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RÉSUMÉ 
Ce travail de thèse porte sur le développement d'une nouvelle approche pour la localisation et 
l'organisation de nanocristaux de silicium réalisés par gravure électrochimique. Cette dernière 
représente une technique simple et peu coûteuse par rapport aux autres techniques 
couramment utilisées pour la fabrication de nanocristaux de silicium. L'idée de ce travail a été 
d'étudier la nanostructuration de minces couches de nitrure de silicium, d'environ 30 nm 
d'épaisseur pour permettre par la suite un arrangement périodique des nanocristaux de 
silicium. Cette pré-structuration est obtenue de façon artificielle en imposant un motif 
périodique via une technique de lithographie par faisceau d'électrons combinée avec une 
gravure plasma. Une optimisation des conditions de lithographie et de gravure plasma ont 
permis d'obtenir des réseaux de trous de 30 nm de diamètre débouchant sur le silicium avec 
un bon contrôle de leur morphologie (taille, profondeur et forme). En ajustant les conditions 
de gravure électrochimique (concentration d'acide, temps de gravure et densité de courant), 
nous avons obtenu des réseaux 2D ordonnés de nanocristaux de silicium de 10 nm de diamètre 
à travers ces masques de nanotrous avec le contrôle parfait de leur localisation, la distance 
entre les nanocristaux et leur orientation cristalline. Des études électriques préliminaires sur 
ces nanocristaux ont permis de mettre en évidence des effets de chargement. Ces résultats très 
prometteurs confirment l'intérêt des nanocristaux de silicium réalisés par gravure 
électrochimique dans le futur pour la fabrication à grande échelle de dispositifs 
nanoélectroniques. 
Mots-clés : localisation, organisation, nanocristaux de silicium, gravure électrochimique, 
lithographie électronique, gravure plasma, nitrure de silicium. 
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CHAPITRE 1 Introduction 
À l'heure actuelle, les progrès de la microélectronique en termes de densités d'intégration ne 
cessent d'augmenter. En effet, le nombre de composants par unité de surface se voit doubler 
pratiquement tous les vingt-quatre mois selon la loi énoncée par Gordon Moore en 1965 qui se 
révèle relativement exacte jusqu'à ce jour. Pour poursuivre ce rythme d'évolution, ces 
dernières années, la recherche dans ce domaine s'est essentiellement portée sur la 
miniaturisation. L'organisation internationale regroupant tous les fabricants des semi-
conducteurs, PITRS « International Technology Roadmap for Semiconductors » [ITRS, 2009] 
s'est spécialement focalisée sur l'évolution de la miniaturisation de la technologie CMOS 
(Complementary Metal Oxide Semiconductor). Selon ses prévisions, avec l'adaptation des 
procédés technologiques actuels, l'industrie des semi-conducteurs ne voit plus comment 
continuer à améliorer ses équipements et le coût de fabrication pour pouvoir maintenir ce 
rythme d'évolution au-delà de l'horizon 2020. Il faut donc prévoir de nouvelles approches 
permettant la réalisation de dispositifs innovants (l'après CMOS) pour diminuer le coût et 
augmenter les performances des circuits intégrés. À ce jour, deux approches émergentes 
connus sous les anglicismes « More Moore » et « More Than Moore » sont envisagées pour 
améliorer les performances des circuits intégrés. 
Comme le montre la Figure 1.1, l'approche «More Moore» propose de poursuivre la 
miniaturisation en améliorant les performances du CMOS standard jusqu'à sa limite. Par 
contre, l'autre alternative « More Than Moore » consiste à l'intégration de nouvelles 
fonctionnalités dans les dispositifs basées sur l'exploitation des propriétés de nanostructures et 
de nouveaux matériaux issus de technologies matures. 
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Diversification fonctionnelle (More than Moore) 
Figure 1.1 Loi de Moore and More [ITRS, 2009]. 
Parmi la multitude de nouveaux concepts actuellement à l'étude, plusieurs nouvelles 
applications et architectures sont focalisées sur l'utilisation des caractéristiques prometteuses 
des transistors monoélectroniques, appelés en anglais «Single Electron Transistors (SETs)». 
En effet, grâce à leur petite taille (quelques nanometres), on pourrait intégrer plus de 
transistors (par rapport au CMOS) qu'actuellement sur une même surface avec une 
consommation d'énergie plus faible. 
De tels composants, dits monoélectroniques, permettront la mise au point de dispositifs de très 
petites tailles et consommant peu d'énergie tout en contrôlant le passage des électrons un par 
un [K. Likharev, 1999]. En effet, les dispositifs monoélectroniques tirent parti du transport par 
effet tunnel des électrons à travers des boîtes quantiques de tailles nanométnques afin de 
contrôler de façon précise le courant circulant dans le dispositif. Cependant, des 
caractéristiques comme le faible gain en tension, la haute impédance de sortie et la sensibilité 
aux charges parasites peuvent perturber l'utilisation de tels dispositifs. De plus, ces derniers 
doivent fonctionner à température ambiante pour être utiles dans des circuits réalistes. C'est 
pour ces raisons, qu'actuellement, il est peu probable que les SETs remplacent complètement 
le CMOS conventionnel [Zhirnov et al, 2005], mais pourraient être utilisés pour remplacer 
certaines fonctionnalités des CMOS dans des circuits hybrides SET/CMOS [Inokawa et al, 
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2003] ou pour des applications logiques comme pour des circuits mémoires [Lee et al, 2008; 
Dong étal, 2009]. 
Ces dernières années, plusieurs travaux ont démontré l'opération de transistors SETs à 
température ambiante [C. Dubuc et al, 2007; Shin et al, 2010; Kang et al, 2008]. Par 
ailleurs, l'organisation et le contrôle parfait de la localisation et la dimension de ces 
dispositifs, vu leur petite taille, contribueront à l'amélioration de leur performances et à 
Pappariement de leur caractéristiques intrinsèques (électriques, géométriques, ...). En effet, 
fabriquer des dispositifs parfaitement localisées et périodiquement espacées nous permet d'une 
part d'avoir des dispositifs avec peu de fluctuations au niveau des paramètres électriques et 
d'autre part de fabriquer des transistors à un électron à grande échelle moyennant ainsi la 
fabrication de certains circuits intégrés. 
À ce sujet, plusieurs travaux portant sur l'organisation de nanostructures, noyaux sur lesquels 
reposent les dispositifs monoélectroniques, ont été réalisés. Parmi ces travaux, l'organisation 
des nanostructures sur des surfaces préalablement structurées naturellement ou artificiellement 
a attiré notre attention. 
La première approche d'organisation de nanostructures sur des surfaces pré-structurées 
naturellement consiste à organiser des nanostructures grâce à un réseau naturel de défauts 
cristallins comme par exemple des surfaces vicinales [Repain et al, 2002][Sgarlata et al, 
2003; Patella et al, 2004] ou via des inhomogénéités de contrainte et de déformation du 
substrat [Fournel et al, 2002] pour induire des sites privilégiés périodiques de nucléation des 
ne-Si. Cette approche, bien que intéressante, engendre de nombreuses difficultés d'ordre 
technologique comme la difficulté de fabrication des substrats et les problèmes de 
reproductibilité qui auront une grande influence sur les caractéristiques électriques des 
dispositifs dans lesquels ces nanostructures seront intégrées. 
La deuxième approche d'organisation de nanostructures sur un substrat artificiellement 
structuré consiste à réaliser un réseau périodique de motifs pour y faire croître par la suite les 
îlots. Ces motifs sont réalisés par une technique de lithographie de haute résolution combinée 
avec des techniques de gravure [Martinez-Gil et al, 2004; Karmous et al, 2007; Peyrade et 
al, 2006]. Ce type d'approche est beaucoup plus précis au niveau de la localisation des 
4 Introduction 
nanocristaux et donne une très haute résolution par rapport aux surfaces structurées 
naturellement. 
Partant de ce principe, on se propose dans le présent travail de thèse, de développer une 
nouvelle technique de localisation et d'organisation de nanocristaux de silicium (ne-Si) basée 
sur la gravure électrochimique, qui dans des conditions bien particulières, permet l'obtention 
de ne-Si. 
Pour ce faire, des réseaux réguliers de nanotrous dans de minces couches de nitrure de silicium 
seront fabriqués (motifs) via une technique de lithographie par faisceau d'électrons {Electron 
Beam Lithography, EBL) combinée avec une gravure plasma à couplage inductif {Inductively 
Coupled Plasma, ICP). Ces réseaux de nanotrous serviront comme masque pour la gravure 
électrochimique qui permettra ainsi l'obtention de ne-Si bien localisés qui pourront servir dans 
le futur pour la fabrication à grande échelle des dispositifs nanoélectroniques. 
Ce travail s'inscrit dans le cadre d'une collaboration franco-québécoise entre le Centre de 
Recherche en Nano-fabrication et Nano-caractérisation de Sherbrooke (CRN2) et l'Institut des 
Nanotechnologies de Lyon (INL). 
Ce manuscrit s'articule autour de sept principaux chapitres. 
Le présent chapitre était à caractère introductif, dans lequel nous avons évoqué le contexte et 
l'objectif de ce travail de thèse. 
Le deuxième chapitre dressera un état de l'art sur les différentes techniques de 
nanostructuration du silicium dans lequel, nous détaillerons particulièrement la technique de 
gravure électrochimique qui fait l'objet de ce travail. Certains aspects sur les applications des 
ne-Si à la nanoélectronique et exemples de réalisations expérimentales de transistors à un 
électron seront par la suite présentés. 
Le troisième chapitre sera consacré à la description de la sensibilité de la gravure 
électrochimique et aux enjeux pour la fabrication de ne-Si bien localisés. Tout d'abord, le 
choix du masque de SÎ3N4 pour la gravure électrochimique sera justifié. Ensuite, la 
morphologie des réseaux de nanotrous obtenus par faisceau d'ions focalisés {Focused Ion 
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Beam, FIB) et gravure plasma ICP seront comparés. Après avoir choisi la technique la plus 
adaptée pour notre procédé qui est la gravure plasma, l'effet de cette dernière sur la surface de 
silicium sera exposé. Nous discuterons ainsi l'effet du traitement au plasma O2 et du temps 
d'exposition à l'ICP. Enfin, nous étudierons l'influence de la gravure électrochimique sur la 
morphologie des nanotrous. 
Le quatrième chapitre portera sur l'étude et l'optimisation de la nanostructuration de la surface 
du SÎ3N4 par la gravure plasma ICP. Le but est de définir les conditions plasma optimales pour 
l'obtention de réseaux de nanotrous de bonne qualité. Pour cela, les propriétés des nanotrous 
requises seront présentées. Ensuite, le procédé de fabrication ainsi que l'influence des 
différents paramètres ICP (puissances de polarisation et de la source et la pression) sur la 
qualité des nanotrous de SÎ3N4 seront bien détaillés. 
Le cinquième chapitre s'intéressera à la gravure électrochimique à travers les réseaux réguliers 
de nanotrous dans la couche de SÎ3N4. La faisabilité de notre approche et les principaux 
résultats de réseaux organisés bidimensionnels de ne-Si obtenus par gravure électrochimique 
localisée seront montrés. 
Le sixième chapitre concernera les caractérisations morphologiques et électriques 
préliminaires des ne-Si réalisés par gravure électrochimique. Les résultats expérimentaux 
concernant le comportement électrique de structures MOS à ne-Si ainsi que le cas du ne-Si 
unique seront discutés. 
Pour finir, nous terminerons cette thèse par le septième chapitre qui présentera la conclusion 
générale. 

CHAPITRE 2 Propriétés et applications des ne-Si à 
la nanoélectronique 
À l'heure actuelle, la technologie CMOS demeure la technologie de choix pour les 
concepteurs et les fabricants des circuits intégrés. En effet, l'avantage de cette technologie est 
qu'elle est de faible coût, elle permet une grande densité d'intégration et elle est très 
performante pour des applications analogiques. Cependant, la miniaturisation incessante de 
cette technologie génère des effets parasites de plus en plus importants qui influencent les 
performances et la consommation d'énergie des transistors. Afin de remédier à ces problèmes 
et de satisfaire aux besoins de la faible consommation, la haute densité d'intégration et la 
haute performance, les dispositifs à blocage de Coulomb représentent une alternative 
prometteuse. En effet, les dispositifs à blocage de Coulomb mettent à profit la granularité de la 
charge, c'est-à-dire le contrôle du transfert discret de la charge avec un nombre précis 
d'électrons. Dans ce travail, notre attention s'est principalement portée sur les ne-Si qui 
pourront servir pour la fabrication de tels dispositifs. L'objectif de ce chapitre est de décrire 
l'état de l'art autour des techniques d'élaboration des ne-Si et leurs applications dans des 
dispositifs nanoélectroniques. 
La première partie de ce chapitre présentera l'intérêt des ne-Si pour des dispositifs 
nanoélectroniques. Nous décrirons dans une deuxième partie les techniques les plus utilisées 
pour l'élaboration des ne-Si. La technique de gravure électrochimique qui sera mise en œuvre 
dans ce travail ainsi que les caractéristiques des nanocristaux qu'elle produit seront détaillées. 
La troisième partie sera consacrée aux applications des ne-Si à la nanoélectronique. Nous 
donnerons quelques exemples de réalisations expérimentales sur les transistors SETs. Enfin, 
nous terminerons par le positionnement de cette thèse par rapport à l'état de l'art en soulignant 
les objectifs pour l'élaboration de ne-Si organisés par gravure électrochimique. 
2.1 Intérêt des ne-Si 
Le silicium demeure le matériau phare de la microélectronique, le semi-conducteur de base le 
plus utilisé dans le domaine de la fabrication des circuits intégrés. 
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L'industrie des semi-conducteurs a beaucoup investi dans la technologie de fabrication de 
circuits CMOS, ce qui suggère qu'il sera difficile d'investir dans un dispositif qui a des 
besoins technologiques différents de ce qu'elle utilise dans ses procédés de fabrication actuels. 
Donc, si on souhaite utiliser les dispositifs nanoélectroniques dans des circuits réalistes, le 
silicium sera le meilleur candidat. À cet effet, l'utilisation du silicium comme matériau de base 
pour fabriquer des dispositifs monoélectroniques tels que les transistors SETs représente une 
alternative prometteuse pour envisager de passer à l'industrialisation et à la fabrication à 
grande échelle de dispositifs nanoélectroniques. 
2.2 Techniques d'élaboration de ne-Si 
Plusieurs techniques ont été développées pour l'élaboration de ne-Si. Outre le niveau 
d'efficacité et le coût, ces techniques se différencient les unes des autres par la densité, la taille 
et la dispersion en taille des nanocristaux qu'elles produisent. Pour ce faire, dans cette section, 
nous décrirons brièvement les techniques les plus utilisées pour la fabrication de ne-Si. 
Ensuite, nous détaillerons dans le paragraphe qui suivra (section 2.3) la technique de gravure 
électrochimique qui sera utilisée au cours de ce travail de thèse. 
2.2.1 La LPCVD (Low pressure chemical vapor deposition) 
Le Dépôt chimique en phase vapeur réalisé à pression sous atmosphérique (Low pressure 
chemical vapor deposition, LPCVD) compte parmi les techniques les plus utilisées pour 
élaborer des ne-Si par dépôt ou par précipitation. Cette technique semble être prometteuse 
pour fabriquer des dispositifs monoélectroniques. 
Formation de nanostructures par déposition 
Le dépôt chimique en phase vapeur à basse pression permet de faire croître des couches de 
silicium polycristallin sur des couches isolantes (Si3N4, Si02 ou SiOxNy) [A. Nakajima et al, 
1996; T. Baron et al, 2004]. Un exemple d'images MEB (Microscopie Électronique à 
Balayage) de ne-Si déposés par LPCVD est illustré sur la Figure 2.1. 
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Figure 2.1 Images MEB de ne-Si déposés par LPCVD sur (a) Si02, (b) Si3N4 et (c) SiOxNy. 
Les densités respectives sont de 3*10'', 9,3*10" et 10n cm"2 [T. Baron étal, 2000]. 
Le silane (SiHU) injecté se voit adsorbé à la surface et se décompose à des températures variant 
de 500 à 650 °C en silicium solide et en hydrogène selon l'équation chimique (2.1) ou bien en 
silène et hydrogène avant d'être adsorbé en surface selon l'équation chimique (2.2) [Briand et 
al, 1999]: 
• SiH,{g)^SiH,{s)^Si{s) + 2H2{g) (2.1) 
SiH<(g)^SiH2(s) + H2(g)^Si(s) + 2H2(g) (2.2) 
La réalisation de ne-Si par dépôt LPCVD est parmi les techniques les plus intéressantes. En 
effet, par dépôt LPCVD, on arrive à obtenir des îlots de diamètres de l'ordre de 5 nm avec une 
densité qui peut atteindre 1012 cm"2 et une dispersion en taille autour de la moyenne de l'ordre 
de 3 à 4 nm [T. Baron et al, 2004; T. Baron et al, 2000]. Un recuit oxydant est nécessaire 
pour obtenir des îlots de plus petites tailles [K. C. Scheer et al, 2003]. 
Formation de nanostructures par précipitation à partir de SiO« 
Cette technique repose sur la précipitation des atomes de silicium en excès dans une matrice 
de SiOx. Lors de la croissance, en ajoutant un flux d'oxyde nitreux, N2O au silane à des 
températures voisines de 600 °C, une couche d'oxyde SiOx<2 non stœchiométrique riche en 
silicium se forme. Après un recuit, les atomes de silicium en excès diffusent et ainsi des ne-Si 
se forment dans une matrice de SiCh [Lebour et al, 2009; Buffet et al, 2002] selon la réaction 
[Hinds et al, 1998]: 
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SiO.^-SiO,+ i-fia (2.3) 
Cette technique permet la réalisation de ne-Si ayant des diamètres de l'ordre de 3 à 4 nm avec 
une dispersion en taille autour de la moyenne de 1.6 nm et une haute densité de l'ordre de 
1017 cm"3, ce qui est équivalent à une densité à deux dimensions de 2 1011 cm"2 (voir la Figure 
2.2). Cependant, l'inconvénient majeur de cette technique est qu'elle nécessite des recuits à 
haute température (>1000°C) afin de compenser les contraintes qui tendent à empêcher la 
migration du silicium et donc la formation d'îlots. 
EFTEM 





Figure 2.2 Image EFTEM après croissance des ne-Si par LPCVD et recuit à 1250°C [Lebour 
et al, 2009]. 
2.2.2 L'implantation ionique 
L'implantation ionique consiste à introduire des atomes ionisés Si+ sur une couche d'oxyde 
déposée sur un substrat de silicium. Les doses d'implantation varient entre 1016 et 
1017ions.cm"2. Afin d'assurer une bonne démixtion des phases du système SiCVSi et la 
passivation de défauts créées dans la matrice SiC»2 lors de l'implantation, un recuit à haute 
température (>900 °C) serait indispensable [Bonafos et al, 2001; Muller et al, 2002; Bonafos 
et al, 2004]. Une image d'un nanocristal de silicium implanté dans une matrice SiC<2 réalisée 
par microscopie électronique à haute résolution (High Resolution Electron Microscopy, 
HREM) est illustré sur la Figure 2.3 [Bonafos et al, 2001; Muller et al, 2002; Bonafos et al, 
2004]. 
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Le principal avantage de cette technique est la haute stabilité thermique et chimique des 
nanostructures vu qu'elles sont entourées par une matrice hôte passivante. De plus, cette 
technique assure un bon contrôle sur la distribution en taille de ne-Si. En revanche, celle-ci 
nécessite un recuit. En fonction de la dose d'implantation et du recuit, on arrive à obtenir des 
nanocristaux qui font entre 1 et 5 nm de diamètre et avec une densité > 1012 cm"2. 
Figure 2.3 Image HREM en section d'un ne-Si isolé dans une couche de SiÛ2 implanté avec 
10 6Si+ cm"2 à une énergie de 1 keV suivi d'un recuit à 950 °C durant 30 min sous N2 
[Bonafose/cr/.,2004]. 
2.2.3 La pulvérisation cathodique 
La pulvérisation cathodique consiste à pulvériser une cible polarisée négativement avec un 
aimant placée derrière cette cible. Deux principales méthodes employant ce principe 
permettent d'obtenir des ne-Si. La première, consiste à utiliser une cible SiCVSi avec un 
substrat de silicium sous atmosphère d'argon dans une même chambre et la deuxième utilise 
une cible de Si placée avec le substrat de silicium mais sous atmosphère Ar/C»2. 
Dans les deux cas, le résultat du dépôt est un oxyde non stœchiométrique SiOx (Kx<2) sur 
substrat de Si. Le recuit de cette couche d'oxyde provoque la précipitation du silicium sous 
forme de ne-Si (voir la Figure 2.4) [Seifarth et al, 2001]. 
Ces nanocristaux mesurent entre 3 et 5 nm de diamètre et ont la même orientation cristalline 
que celle du substrat. Cependant, bien que cette technique soit simple à mettre en œuvre, elle 
demeure moins performante que celles présentées précédemment en termes de nombre de 
couches traitées simultanément et de la vitesse de dépôt. De plus, la distribution en taille des 
nanocristaux qu'elle produit est généralement asymétrique. 
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Figure 2.4 Micrographe en coupe de HRTEM de ne-Si dans à une seule couche [Seifarth et al, 
2001]. 
2.2.4 L'ablation laser 
Cette technique permet l'obtention de ne-Si grâce à un faisceau laser puisé focalisé sur une 
cible de silicium. L'énergie du laser doit être suffisante pour évaporer une certaine quantité de 
matière et créer ainsi le plasma de particules. La matière éjectée se condense sur le substrat 
formant ainsi les particules de silicium..Les nanocristaux font entre 1 et 5 nm de diamètre et la 
dispersion en taille des nanocristaux peut être réduite en choisissant des paramètres 
expérimentaux appropriées (pression, gaz utilisé et énergie du laser), comme le montre 
l'image de microscopie à force atomique {Atomic Force Microscopy, AFM) sur la Figure 2.5 
[Patrone et al, 2000]. L'inconvénient majeur de cette technique réside dans la possibilité 
d'existence de particules de tailles microniques éjectées lors de l'interaction laser-cible qui 
viennent se coller à ia surface du substrat et modifier ainsi l'état de surface du matériau déposé 
[Seto et al, 2003; Angleraud et al, 1999]. 
J ( , ; 1 1 
100 200 300 400 «M 
Figure 2.5 Image AFM de ne-Si déposés par ablation laser [Patrone et al, 2000]. 
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2.3 La gravure électrochimique 
La technique de gravure électrochimique consiste à appliquer une différence de potentiel 
d'une part et d'autre d'un substrat dans une solution électrolytique. C'est une technique simple 
à mettre en œuvre et de faible coût pour fabriquer des ne-Si. En effet, par dissolution 
électrochimique du silicium monocristallin dans une solution à base d'acide fluorhydrique 
{Hydrofluoric acid, HF), cette technique permet l'obtention de couches de silicium poreux 
ayant une morphologie spongieuse et des pores fortement interconnectés. La Figure 2.6 
montre un exemple de la morphologie du silicium poreux obtenu par gravure électrochimique 
pour un substrat de Si dopé P+ dans un electrolyte de HF dilué à Péthanol. 
Figure 2.6 Illustration typique de la morphologie d'un substrat de Si dopé P+ gravé dans un 
electrolyte de HF dilué à l'éthanol [L. T. Canham, 2006]. 
Cependant, en se plaçant dans un régime spécifique de la formation du silicium poreux appelé 
le régime de transition, un régime qui est situé entre la porosification et l'électropolissage ou 
le silicium est attaqué de manière isotrope, cette technique permet d'obtenir des ne-Si en 
surface. 
Pour ce faire, dans cette section, nous décrirons d'abord en général la technique de gravure 
électrochimique qui est principalement utilisée pour fabriquer du silicium poreux. Ensuite, 
nous spécifierons le régime dans lequel cette technique permet l'obtention de ne-Si et nous 
finirons par la présentation des propriétés de ces nanocristaux. 
2.3.1 Le silicium poreux 
Depuis sa découverte en 1956 par Uhlir lors d'une étude sur l'électro-polissage du silicium par 
une solution d'HF [Uhlir, 1956] puis Turner en 1958 [Turner, 1958], le silicium poreux a été 
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d'abord utilisé comme isolant diélectrique de type SOI (Silicon On Insulator) [Tsao, 1987; 
Bomchil et al, 1988]. 
Dès 1990, le silicium poreux est devenu d'un plus grand intérêt avec la découverte de sa 
nouvelle propriété, celle de sa luminescence par Canham [L. T. Canham, 1990] et Lehmann et 
Gosele [Lehmann et Gosele, 1991]. Plusieurs applications de ce matériau ont été étudiées 
depuis, tels que les dispositifs optoélectroniques [Vincent, 1994], les dispositifs 
photovoltaïques [Menna et al, 1995], les capteurs biochimiques [L. T. Canham, 1995] ou les 
microsystèmes [Kaltsas et Nassiopoulos, 1997]. 
2.3.2 Cellules de gravure électrochimique 
Les cellules de gravure électrochimique sont en général fabriquées en Téflon, une marque 
déposée du polytétrafluoroéthylène (PTFE) afin de résister à l'acide fluorhydrique (HF). Un 
exemple d'une cellule de gravure est montré à la Figure 2.7. Celle-ci utilise un contact 
métallique sur la face arrière de l'échantillon. Donc, il n'y a que la face avant de l'échantillon 
de silicium qui est exposée à l'électrolyte. Les éléments constituant la cellule sont montrés à la 
Figure 2.7(a). Cette cellule se compose d'une cuve dans laquelle l'électrolyte est versé et 
reposant sur un joint à la base duquel est disposé l'échantillon. Le substrat de Si sert d'anode 
et une cathode en platine ou en or est immergée dans l'électrolyte. Un couvercle est fixé sur la 
cuve par trois vis afin d'assurer l'étanchéité du système. La Figure 2.7(b) montre le schéma du 
montage complet d'une cellule simple face. 
Un autre type de cellule largement utilisé, celui-ci utilise un contact anodique par electrolyte 
(voir la Figure 2.8). Elle se compose de deux demi-réservoirs dans lesquels est placé 
l'électrolyte, le substrat de Si est placé entre deux masques en Téflon et exposé au liquide 
électrolytique. Deux électrodes en platine ou en or sont placées aux extrémités de chaque 
demi-réservoir et un système de pompe peut être utilisé pour évacuer les bulles formées lors 
de le la gravure. Ces deux types de cellules présentées ci-dessus permettent l'obtention de 
couches de silicium poreux uniformes et homogènes. La dissolution du Si peut être effectuée 
soit à tension ou à courant constant. En général, la gravure à courant constant est préférable vu 
qu'elle assure un meilleur contrôle de la porosité, de l'épaisseur et de la reproductibilité de 
couches formées [Halimaoui, 1997]. 
Figure 2.7 Cellule de gravure électrochimique : (a) Éléments constitutifs d'une cellule de 
gravure électrochimique simple face, (b) Schéma du montage complet d'une cellule de 
gravure électrochimique simple face. 
Générateur de 
(C) 
Figure 2.8 Montage complet d'une cellule de gravure électrochimique double face. 
2.3.3 Mécanisme de dissolution du silicium 
Le silicium est inerte à l'attaque chimique par l'acide fluorhydrique. Néanmoins, sous 
polarisation et par attaque électrochimique à l'acide fluorhydrique, le silicium poreux se 
forme. Le mécanisme exact de dissolution du silicium est encore un sujet de controverse. 
Plusieurs modèles ont été proposés pour expliquer ce mécanisme [Turner, 1958; Memming et 
Schwandt, 1966]. Le modèle le plus utilisé, dans le cas des substrats de Si de type P, est celui 
proposé par Lehmann et Gosele [Lehmann et Gosele, 1991]. Ce dernier est représenté sur la 
Figure 2.9. 








Figure 2.9 Mécanisme de dissolution du silicium à l'acide fluorhydrique. 
Au contact des ions H+ et F" avec les atomes de silicium, la surface se recouvre d'hydrogène. 
Si un trou injecté de l'anode atteint la surface, une liaison Si-F se substitue à une liaison Si-H 
fragilisée (Figure 2.9-1). Cette liaison polarise à son tour la liaison Si-H et permet la création 
d'une seconde liaison Si-F avec libération de dihydrogène et d'un électron (Figure 2.9-2&3). 
Les liaisons Si-F étant plus fortement polarisées, les liaisons Si-Si sont fragilisées et attaquées 
par HF ou H2O. Ainsi un atome de Si lié à quatre F (SiF4) est libéré laissant en surface à 
nouveau des liaisons pendantes Si-H (Figure 2.9-4&5). 
Une lacune de la taille de l'atome de silicium est donc créée à la surface du substrat. La 
modification de surface va changer la répartition du champ électrique local de sorte que le 
transfert de trous aura lieu préférentiellement sur la zone attaquée. 
2.3.4 Mécanisme d'initiation et de propagation des pores 
Bien que le mécanisme de dissolution du silicium par gravure électrochimique soit 
relativement bien compris, les mécanismes d'initiation et de propagation des pores restent 
beaucoup moins clairs. Plusieurs modèles ont été présentés pour expliquer le mécanisme 
d'initiation des pores, parmi lesquels : le modèle DLA {Diffusion Limited Aggregation) [Smith 
et al, 1988], le modèle Parkhutik [Parhutik et al, 1993], le modèle Dubin [Dubin, 1992] et le 
modèle Aroutiounian [Aroutiounian et al, 2000]. Ces derniers ont proposé divers facteurs 
comme responsables de l'initiation et la dissolution anisotropique des pores dont les 
inhomogénéités de dopage, les défauts cristallins, l'instabilité de l'interface ou l'incorporation 
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d'hydrogène. Ces défauts catalysent les réactions superficielles et provoquent ainsi la 
formation de cavités élémentaires à la surface comme le montre un exemple sur la Figure 2.10. 
Une fois les pores initiés, une combinaison de plusieurs effets, tels que le mécanisme 
électrochimique (la chimie et la cinétique), l'instabilité, le transport de trous ou même des 
effets mécaniques contribueront à la propagation des pores [L. T. Canham, 1997]. 
Figure 2.10 Nucléation fractale des pores sur la surface du silicium [Aroutiounian et al, 2000] 
2.3.5 Propriétés des couches de silicium poreux 
Les propriétés des couches de silicium poreux tel que la porosité, le diamètre des pores et la 
morphologie sont fortement dépendantes des conditions de gravure. Afin de réaliser des 
couches de silicium poreux reproductibles, il est primordial de contrôler les paramètres 
suivants : 
• la nature du substrat Si (la résistivité et le type du substrat), 
• la densité de courant, 
• le rapport de concentration (HF: Éthanol), 
• l'orientation cristalline, 
• le temps de gravure. 
Nature du substrat initial de silicium 
La morphologie du silicium poreux (nano, méso ou macroporeux) est déterminée par la nature 
du dopage et la résistivité initiale du substrat de silicium gravé. La Figure 2.11 illustre les 
morphologies du silicium poreux obtenues respectivement sur des substrats de types (N, N+, P, 
P+). 
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Figure 2.11 Images XTEM des différentes morphologies de Si poreux : (a) type P, (b) type N, 
(c) type P+, (d) type N+. Les conditions de gravure sont les mêmes pour tous les substrats 
(concentration d'acide: HF 49% et densité de courant : j = 10 mA/cm2) [Smith et Collins, 
1992]. 
Dans le cas du Si type P (résistivité p ~ 1-10 Q.cm), par gravure électrochimique, on arrive à 
réaliser un réseau aléatoire de nanocristallites ayant des diamètres allant de 1 à 5 nm et séparés 
par des pores de même dimension. Cette structure s'appelle silicium nanoporeux (Figure 
2.11(a)). Ce type de substrat sera utilisé tout au long de ce travail pour réaliser les ne-Si. 
Dans le cas du silicium type N (p ~ 1 Q.cm), à l'obscurité, on obtient un réseau de macropores 
de silicium de diamètres compris entre 0,1 et 1 um. Par contre, sous éclairement, il se forme 
du silicium nanoporeux (Figure 2.11(b)). 
Cependant, le silicium type P+ (p~ 10"3-10'2 Q.cm) conduit à la formation d'un réseau de 
nanocristallites (10 à 100 nm) séparés par des pores de même dimension. L'ensemble est 
organisé en une architecture pseudo-colonnaires fortement anisotrope. Le matériau obtenu 
constitue un silicium méso-poreux (Figure 2.11(c)). De même, dans le cas du silicium type N+ 
(p ~ 10"3-10"2 Q.cm), on obtient une géométrie méso-poreuse analogue à celle décrite pour le 
dopage P+ (Figure 2.11(d)). 
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Influence de la densité de courant de gravure et de la composition de l'électrolyte 
Trois régimes de gravure peuvent être distingués selon la densité du courant employée et la 
composition de l'électrolyte (Voir la Figure 2.12) [Smith et Collins, 1992], à savoir, le régime 
de porosification, le régime de transition et le régime d'électropolissage. 
Log(HF%> 
Figure 2.12 Mécanisme de formation du Si poreux par de gravure électrochimique [Smith et 
Collins, 1992]. 
La densité de courant est un facteur dominant pour le contrôle de la porosité. La porosité est 
définie comme le rapport entre le volume du vide (pores) et le volume total occupé du silicium 
poreux. Celle-ci peut être déterminée par des mesures de masse, s'écrit alors comme suit : 
p - _J L OÙ mx, m2 et m3 représentent respectivement la masse du substrat de Si vierge 
mx -m3 
avant de gravure, la masse du substrat de Si juste après gravure et la masse après dissolution 
rapide de toute la couche poreuse dans une solution d'hydroxyde de potassium. 
En effet, l'interface silicium/électrolyte est représentée par un contact de Schottky en série 
avec la résistance de l'interface. Une zone de depletion se forme autour de chaque pore et la 
largeur de cette zone de charge d'espace dépend de la résistivité du substrat. En augmentant la 
densité de courant, la zone de charge d'espace et la résistance de l'interface diminuent. Ainsi, 
une large surface de pores polarisée en direct favorise la gravure latérale et par conséquent 
l'augmentation de la porosité [Bisi étal., 2000]. Plus particulièrement, dans le cas de substrats 
de Si de type P, la Figure 2.13 montre la variation de la porosité en fonction de la densité de 
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courant pour des concentrations de HF de 20 et de 35% pour une couche de silicium poreux 
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Figure 2.13 Évolution de la porosité en fonction de la densité de courant pour un substrat de Si 
de type P [Halimaoui, 1997]. 
La composition de Télectrolyte joue un rôle aussi important que celui de la densité de courant 
pour le contrôle des propriétés des couches poreuses. En effet, la composition de 1'electrolyte 
permet d'ajuster la porosité de la couche formée. Comme le montre la Figure 2.13, pour une 
concentration d'HF donnée, la porosité augmente en augmentant la densité de courant. Et pour 
une densité, de courant fixée, la porosité diminue avec l'augmentation de la concentration 
d'HF. 
Par ailleurs, la gravure électrochimique du silicium s'accompagne d'un dégagement gazeux de 
bulles de dihydrogène. Une inhomogénéité de gravure peut être induite par l'accumulation de 
ces bulles dans les pores. Afin de pallier ce problème, l'ajout d'un agent surfactant comme 
l'acide acétique ou l'éthanol à la solution electrolyte favorisera une bonne infiltration de 
Pélectrolyte et l'élimination du gaz [Halimaoui, 1997]. C'est l'éthanol qui sera utilisé comme 
agent surfactant tout au long de ce travail. 
Influence de l'orientation cristalline du substrat initial 
La direction des pores dépend fortement de l'orientation cristalline initiale du substrat. Les 
pores ont tendance à se propager selon des directions <100>. En effet, dans le cas des substrats 
de Si de type P, après gravure électrochimique, l'orientation cristalline reste la même que celle 
du substrat initial. Cependant, dans le cas d'un substrat type N, la morphologie de la couche 
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poreuse peut aussi être modifiée par l'orientation cristalline initiale du substrat. Rônnebeck et 
al ont mis en évidence une gravure préférentielle des macro-pores selon les plans <100> et 
<113> pour ce dopage comme illustré sur la Figure 2.14 [Rônnebeck et al., 1999]. 
a-35.3" 
Figure 2.14 Image MEB en section d'un substrat de Si (type N) d'orientation (211) 
[Rônnebeck et al, 1999]. 
Influence du temps de gravure 
Le temps de gravure est évidemment un paramètre important pour le contrôle de l'épaisseur et 
de la porosité de la couche du silicium poreux formée. Comme le montre la Figure 2.15(a), la 
porosité augmente de près de 40% en 30 min de gravure électrochimique d'un substrat de 
silicium de type P dans une solution d'HF de concentration de 5%. Par ailleurs, comme 
l'illustre la Figure 2.15(b), l'épaisseur de la couche du silicium poreux augmente linéairement 
avec l'augmentation du temps de gravure. 
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Figure 2.15 Influence du temps de gravure sur les couches de Si poreux : (a) Variation de la 
porosité par dissolution électrochimique d'un substrat de Si type P poreux en fonction du 
temps de gravure, (b) Variation de l'épaisseur de la couche de Si poreux en fonction du temps 
de gravure [Halimaoui, 1997]. 
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2.3.6 Les régimes de gravure électrochimique 
Selon le potentiel appliqué au silicium dans une solution à base d'HF, on distingue trois 
régimes caractérisant la gravure électrochimique du silicium (voir la Figure 2.16) [Smith et 
Collins, 1992] : 
• Régime de porosification, 
• Régime d'électropolissage, 
• Régime de transition. 
0.2 0.4 
Potentiel (zéro arbitraire/unité) 
Figure 2.16 Caractéristique typique I-V montrant les régimes de formation du Si poreux par 
gravure électrochimique [Smith et Collins, 1992]. 
Le régime de porosification 
Le régime de porosification se produit pour de faibles potentiels et à des densités de courant et 
concentrations d'électrolyte assez faibles. Dans ce régime, par gravure électrochimique, dans 
le cas de substrats de Si type P, il se forme du silicium poreux. Une illustration de la surface 
du silicium poreux obtenu dans le régime de porosification est montrée sur la Figure 2.17. On 
retrouve sur la surface des nanoagrégats et des nanopores. Chaque nanoagrégat est constitué 
de nombreuses particules fortement interconnectées (Figure 2.17(A)), de nanopores coalescées 
situés aléatoirement à la surface (Figure 2.17(B)) et une semi organisation des nanoparticules 
autour des nanopores (Figure 2.17(C)) [Smith et Collins, 1992; Nychyporuk et al., 2006]. 
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Figure 2.17 Image AFM de la surface du Si poreux obtenu dans le régime de 
porosification [Nychyporuk et ai, 2006]. 
Le régime d'électropolissage 
Le régime d'électropolissage du silicium est atteint pour de forts potentiels. Dans ce régime, la 
couche poreuse disparait et aucune nanostructuration ne se produit à la surface (voir la Figure 
2.18) [Turner, 1958]. 
00 (xni 
Figure 2.18 Image AFM d'un substrat de Si gravé dans le régime d'électropolissage 
[Nychyporuk et al, 2006]. 
Le régime transitoire 
Le régime transitoire se situe entre le régime de porosification et le régime de 
Pélectropolissage. Ce dernier se distingue par une plage assez étroite dans laquelle il ne se 
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forme pas du silicium poreux et l'électropolissage n'est pas encore atteint. Parmi les travaux 
faits dans ce régime, dans le cas des substrats de Si type N, des structures tridimensionnelles 
ont été réalisées par gravure électrochimique dans le régime transitoire (voir la Figure 2.19) 
[Kleimann et al, 2005]. Des structures de tailles micrométriques ou submicrométriques 
(~ HOnm) ont été obtenues pour des substrats de silicium ayant de faibles résistivités de 
l'ordre de 0.01-0.05 O.cm. La forme et la position des structures sont contrôlées à partir d'un 
masque pré-structuré par lithographie. 
Figure 2.19 Structures submicrométriques obtenues par gravure électrochimique d'un substrat 
de Si type N dans le régime de transition : (a) Réseau de tubes : période 3.2 um (b) Réseau de 
lignes : période 1.6 jxm, largeur 110 nm [Kleimann et al, 2005]. 
Par contre, dans le cas des substrats de Si type P, des études récentes ont démontré que par 
gravure électrochimique sur pleine plaque de silicium, on arrive à réaliser une monocouche de 
nanoparticules de silicium latéralement séparées à la surface du silicium monocristallin. Ceci 
n'est obtenu qu'en menant le processus de gravure électrochimique au milieu de la région de 
transition par de courtes impulsions de courant de gravure dans une solution à base d'HF. La 
Figure 2.20 montre deux exemples d'images AFM à deux dimensions (2D) des ne-Si obtenus 
par gravure électrochimique d'un substrat de Si type P dans le régime transitoire 
respectivement réalisés par Nychyporuk (Figure 2.20(a)) [Nychyporuk et al, 2006] et Gardelis 
(Figure 2.20(b)) [Gardelis et al, 2008]. 
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(a) (b) 
Figure 2.20 Images AFM 2D de ne-Si obtenus par gravure électrochimique d'un substrat de Si 
type P dans le régime de transition (a) Réalisés par Nychyporuk [Nychyporuk, 2006]. (b) 
Réalisés par Gardelis [Gardelis et ai, 2008]. 
2.3.7 Caractéristiques des ne-Si réalisés par gravure électrochimique dans le 
régime de transition 
La Figure 2.21 montre un exemple d'images (AFM et MEB) de ne-Si issus d'un même 
échantillon, obtenus par gravure électrochimique dans le régime de transition. Ces 
nanocristaux ont été réalisés par gravure d'un substrat de Si de type P, à une densité de courant 
de 6 mA-cm"2, une concentration en HF de 8% en masse (HF : Éthanol = 1 :7 ) et pour un 
temps de gravure de 10 s [Nychyporuk, 2006]. 
(a) (b) (c) 
Figure 2.21 Images de ne-Si obtenus au milieu du régime de transition : (a) Image AFM 2D, 
dnc-si= 26 nm, (b) Image AFM 3D, (c) Image MEB, dnc- si = 10 nm. 
On constate une large différence entre le diamètre des nanocristaux obtenus par des 
observations MEB et AFM. En réalité les diamètres mesurés par AFM sont élargis à cause des 
effets de convolution de la pointe. On se base donc sur les observations MEB pour avoir des 
m „ ^ „ _ 5 i L , : ^ . . , . - - Î G £ ! .Wi». 
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mesures plus précises. Le diamètre des nanocristaux présentés sur la Figure 2.21 est alors 
inférieur à 10 nm avec une hauteur de 7 nm et une dispersion en taille autour de la moyenne 
entre 2 et 3 nm. 
Les propriétés des nanocristaux obtenues dans la zone de transition dans le cas d'un substrat 
de Si dopé P (1-10 Q.cm) ont été analysés en fonction de la densité de courant, de la 
concentration de l'électrolyte et du temps de gravure. 
Influence de la densité de courant de gravure 
Comme le montre la Figure 2.22, pour un temps de gravure et une concentration d'HF donnés, 
le diamètre des nanocristaux s'avère être indépendant de la densité de courant de gravure. Les 
barres d'erreurs représentent la dispersion en taille de la valeur moyenne [Nychyporuk et al., 
2005]. Cependant, la densité superficielle et la hauteur des nanocristaux évoluent selon des 
distributions gaussiennes en fonction de la densité de courant. La hauteur et la densité 
superficielle des nanocristaux augmentent graduellement à cause de l'augmentation de la 
vitesse de gravure en augmentant la densité de courant jusqu'à atteindre une valeur critique 
puis diminuent. 
Figure 2.22 Diamètre, densité superficielle et 
hauteur des ne-Si en fonction du courant de 
gravure. Pour HF 8% en masse, t =10 s et Aj, 
Bj et Cj représentent respectivement le régime 
de porosification de transition et 
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Influence de la concentration de Pélectrolyte 
La concentration de l'électrolyte joue un rôle important pour bien déterminer la zone de 
transition. La Figure 2.23 montre les hauteurs normalisées des ne-Si qui varient en 
gaussiennes en fonction de la densité de courant pour différentes concentrations d'electrolyte. 
En augmentant la concentration de l'électrolyte de 8% en masse à 23%, les gaussiennes 
deviennent de plus en plus déformés. Ainsi, il est préférable d'utiliser de faibles 
concentrations d'HF afin de bien détecter le milieu de la zone de transition. 
Î3% 
1 
10CO 1 10 100 
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Figure 2.23 La hauteur normalisée des ne-Si en fonction de la densité de courant pour cinq 
différentes concentrations en HF [Nychyporuk et al, 2006]. 
Influence du temps de gravure 
Le temps de gravure représente un paramètre clé pour la réalisation de ne-Si dans le régime de 
transition. Une analyse a été faite pour une concentration d'HF de 8% en masse et pour deux 
densités de courant de 5 et 17 mAcm"2 (voir la Figure 2.25(a)). On constate que la hauteur des 
nanoparticules augmente avec le temps de gravure. Par contre, la densité superficielle atteint 
une valeur maximale durant les premières secondes du processus de gravure et au-delà, les 
nanoparticules disparaissent. 
En effet, le temps de gravure doit être choisi de façon précise pour obtenir une seule 
monocouche de ne-Si. La Figure 2.24 montre un schéma présentant la disposition de la 
première et deuxième monocouche de nanoparticules de silicium afin de faciliter pour la suite 
la compréhension de l'influence du temps de gravure pour l'obtention d'une seule 
monocouche de nanoparticules de silicium. 
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Figure 2.24 Disposition de la première et la deuxième monocouche de nanoparticules obtenues 
par gravure électrochimique. 
La Figure 2.25(b) montre l'évolution du nombre de nanoparticules en fonction de leur hauteur 
et pour quatre temps (ti, t2, t3 et U), avec des valeurs respectives de (2 s, 5 s, 10 s et 18 s). 
o 2 < » a n <: u « « » a » s Haoteur de nanoparticules (ira) 
Temps d'anodbation (s) 
(a) (b) 
Figure 2.25 Influence du temps sur la gravure électrochimique dans le régime de transition : 
(a) Évolution de la densité superficielle et de la hauteur de nanoparticules en fonctions du 
temps de gravures pour une concentration d'HF 8% en masse et deux densités de courant de 5 
et 17 mAcm2 (b) Nombre de nanoparticules en fonction de leur hauteur pour j=17 mA/cm2 et 
HF 8% en masse [Nychyporuk et al, 2006]. 
Pour ti, le temps de gravure est trop court pour arriver à former la première monocouche de 
ne-Si. À partir de ii, les nanopores du premier ordre et ainsi la première monocouche de ne-Si 
commencent à se former. Au même temps, les nanopores du second ordre (plus profonds) sont 
nucléés et la seconde monocouche de nanocristaux commence à se former. Par la suite, à t3, 
les nanopores du premier ordre finissent de se coalescer ce qui entraine la dissolution des 
nanocristaux de la première monocouche et au même temps les nanocristaux formés de de la 
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seconde couche atteignent leur densité maximale. À la fin, à U, la densité de la seconde 
monocouche diminue à cause de la coalescence finale des nanopores du second ordre. 
2.4 Comparaison des techniques d'élaboration de ne-Si 
Les techniques d'élaboration des ne-Si décrites dans la section de ce chapitre sont récapitulées 
et comparées par rapport à la technique choisie dans ce travail qui est la gravure 
électrochimique (voir la section 2.32.2) pour leurs efficacités et les caractéristiques des 
nanocristaux qu'elles produisent dans le tableau présenté ci-dessous. 











-Haute densité de ne-Si 
-Haute stabilité thermique et 
chimique ne-Si 
-Simple à mettre en œuvre 
-Dépôt à température 
ambiante 
-Rapide et simple à mettre 
en œuvre 
-Peu coûteuse 
-très bon contrôle des 
nanocristaux (taille, densité 
et orientation cristalline) 
Inconvénients 
-Dépôt : nécessite une oxydation pour 
diminuer la taille des nanocristaux 
-Précipitation : Nécessite un recuit : budget 
thermique élevé 
-Risque de dommages causés par les ions 
-Nécessite un recuit : budget thermique 
élevé 
-Mauvaise distribution en taille 
(asymétrique) 
-État de surface non homogène 
-Peu étudiée 
On constate que la gravure électrochimique, la technique choisie pour élaborer des ne-Si au 
cours de ce travail est une technique assez prometteuse. Cette technique présente plusieurs 
avantages qui la rendent particulièrement intéressante pour être une alternative simple pour la 
fabrication de ne-Si qui pourront être utilisés dans le futur dans diverses applications et plus 
particulièrement pour leur utilisation dans des applications nanoélectroniques. En effet, son 
principal avantage réside dans le fait que les nanocristaux formés sont bien contrôlés en termes 
de leur diamètre, hauteur, densité et leur dispersion en taille en fonction des conditions de 
gravure (densité de courant, concentration de l'électrolyte et temps de gravure) et du dopage 
du substrat initial. Par ailleurs, les nanocristaux obtenus ont la même orientation cristalline que 
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celle du substrat initial ce qui est un paramètre très important surtout pour la fabrication de 
dispositifs nanoélectroniques. D'autre part, le dispositif expérimental de la gravure 
électrochimique est simple à mettre en oeuvre et son coût est assez faible comparé aux autres 
techniques couramment utilisées pour la fabrication de ne-Si. C'est donc cette technique qui 
va être utilisée dans ce travail pour fabriquer les ne-Si. 
2.5 Application des ne-Si à la nanoélectronique 
Les dispositifs à un électron, ou dispositifs monoélectroniques sont des dispositifs dans 
lesquels le transport des électrons se fait un par un contrairement aux dispositifs classiques, 
notamment les transistors bipolaires ou les MOSFETs (Metal-Oxide-Semiconductor Field-
Effect Transistor) où le transport de charge se fait par flux continu de porteurs. Ces dispositifs 
représentent une alternative prometteuse à la technologie CMOS pour- certaines applications. 
En effet, les très faibles courants mis en œuvre dans les dispositifs monoélectroniques, 
permettent de minimiser les fuites et surmonter ainsi les problèmes de consommation et 
d'effets parasites qui apparaissent avec la réduction de la taille des transistors. Le transport 
dans les dispositifs monoélectroniques est basé sur le principe du blocage de Coulomb. Ce 
dernier permet le contrôle précis de la charge transitant dans le dispositif électron par électron. 
Dans ce qui suit, une description du phénomène de blocage de Coulomb et des conditions de 
son application sera donnée. Ensuite, le principe de fonctionnement du dispositif à un électron 
le plus connu, le transistor à un électron (SET) sera présenté. Cette section s'achèvera par 
quelques réalisations expérimentales de transistors SETs. 
2.5.1 Double jonction tunnel et blocage de Coulomb 
Le phénomène du blocage de Coulomb a été mis en évidence pour la première fois par Gorter 
en 1951 [Gorter, 1951]. En étudiant le transport électrique à travers de fines couches 
métalliques insérées dans un isolant à basses températures et pour de faibles tensions 
appliquées, Gorter a observé une augmentation considérable de la résistance de telles couches. 
Cet effet peut être expliqué par le blocage de Coulomb si l'on considère que la couche du 
métal déposée est formée de grains métalliques de très petites tailles de telle sorte qu'un 
électron pourra traverser par effet tunnel les deux barrières de potentiel. 
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En effet, le phénomène de blocage de Coulomb est observé lorsqu'une zone conductrice ou 
semi-conductrice appelée « îlot » est isolée du reste du circuit par deux jonctions tunnels en 
série comme montré sur le schéma de la Figure 2.26(a). En fait, une jonction tunnel est 
modélisée par une capacité C en parallèle avec une résistance tunnel RT correspondant à une 
barrière énergétique isolante séparant deux électrodes. Ci, R\ et C2, R2 représentent 
respectivement les capacités et résistances des jonctions 1 et 2. La Figure 2.26(b) montre le 
schéma électrique équivalent d'un îlot entouré de deux jonctions tunnels. 
Jonctions tunnel 
(a) (b) 
Figure 2.26 La double jonction tunnel : (a) Dispositif à double jonction tunnel, (b) Schéma 
électrique équivalent d'un îlot entouré de deux jonctions tunnels et polarisé par une tension V. 
Un bilan énergétique est essentiel pour pouvoir ensuite déterminer les conditions d'application 
du blocage de Coulomb et les propriétés requises des nanocristaux (îlots) pour qu'un électron 
puisse passer à travers les électrodes et l'îlot. 
Les charges pour chaque jonction individuelle peuvent être écrites comme suit : 
Ql=cxvl=q{v-v2)çtQ2=c2v2 (24) 
La charge de l'îlot Q2 -Qx =Ne, peut changer par le passage des électrons vers ou à partir de 
l'îlot. En réalité, les défauts de chargement des systèmes de double jonction sont fréquemment 
présents à la proximité de la jonction. Ceci mène à une charge d'îlot effective où l'ensemble 
discret de charge de l'îlot (Ne) est décalé par une charge de polarisation Qp qui représente 
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l'effet des charges parasites et des impuretés localisés près de l'îlot. La charge totale 
correspondante s'écrit alors : 
Q = Q-Qi=Ne + Qp ( 2 5 ) 
N = n1-n2, représente la charge de l'électron en excès au centre de l'électrode avec n\ et n2 le 
nombre d'électrons qui ont respectivement traversé les jonctions 1 et 2. Et V étant la somme 
des potentiels à chacune des jonctions : V = Vx + V2. 
En combinant l'équation (2.4) et (2.5), le potentiel à travers les deux jonctions 1 et 2 s'écrit 
alors comme suit : 
K(N) = ^ -[C2V-Ne-Qp] V2(N) = -L[qV + Ne + Qp] 
^ et c z avec CE=C,+C2 K°} 
L'énergie de chargement électrostatique totale est écrite sous cette forme : 
Afin de calculer l'énergie libre appropriée pour ce système, nous avons besoin du travail 
fourni par les sources extérieures de tension quand un électron traverse les jonctions 1 et 2 par 
effet tunnel. Selon l'équation (2.5) et (2.6), la transition de n\ à «i+l, résulte dans âQ-+e et 
ÔV2 =+e/Cz. En insérant cette valeur pour<5V2 dans l'équation (2.4), le travail fourni par la 
source durant le passage par effet tunnel à travers respectivement les jonctions 1 et 2 sont : 
wM^v-v.M^v cT"w—cT' (2.8) 
'£ ^ï. 
En combinant tous ces résultats, on peut écrire l'expression complète de l'énergie libre du 
système : 
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F(n1)«2)=£'°'o/-W';"" = ^ —^hi-^LV + cste 
La variation de l'énergie libre pour un événement tunnel à travers la jonction 1 est donnée 
par: 
^ I ^ , ^ ) = ^ ,^ ) -^ I I l ± i^ ) = ^ - i ^ £ ± ^ K = -.^±eKl(Wl>»2) (2.10) 
Le résultat correspondant à la jonction 2 est similaire : 
AF/(«1,«2) = F(«1,«2)-F(«1,«2±l) = ^ - ^ £ ± ^ L F = -^ -±eK 2 (n 1 5 n 2 ) ( 2 n ) 
Si l'on considère le cas d'un îlot non chargé (N = «, - n2 = 0), l'énergie libre AF sera positive 
rendant ainsi impossible tout transfert de charges jusqu'à ce que la tension de polarisation V 
ç 
devienne supérieure à un seuil. Pour une double jonction symétrique (C, =C, =—-), le 
2 
transfert de charges par effet tunnel à travers l'îlot n'est possible que si \V\)—. Dans le cas où 
les jonctions sont symétriques avec R{ =i?2 =RT, au-delà du seuil : — ( V ( — , il parait un 
courant résistif lié aux résistances des jonctions tunnel ayant une pente de (voir la Figure 
2Rr 
2.27(a)). La zone plate représente ainsi la zone de blocage de Coulomb. 
L'énergie de chargement électrostatique nécessaire pour permettre à un électron de passer à 
e2 
travers ou à partir de l'îlot est de Ec = . Donc, si un autre électron essaye de transiter 
quand le premier électron est encore dans l'îlot, l'énergie de chargement doit être augmentée 
de pour qu'il puisse passer. Par contre, une caractéristique I-Ven escalier peut avoir lieu 
lorsque la résistance d'une jonction est beaucoup plus grande que l'autre : on parle d'escalier 
34 Propriétés et applications des ne-Si à la nanoélectronique 
ou de marches de Coulomb. Supposons dans cet exemple que R2))RX, lorsqu'un électron entre 
dans l'îlot à travers la jonction 1, à cause de la résistance élevée de la jonction 2, une 
polarisation extérieure élevée doit être appliquée pour lui permettre de surmonter la barrière 
énergétique et quitter l'îlot. Ainsi un autre électron peut être transféré à travers la jonction 1. 
Selon l'équation (2.6), une augmentation de la tension V de A F augmente la tension V2 de 
C e 
AV2 =—LAFet le passage d'un électron dans l'îlot diminue V^àt AV2 = — . Par conséquent, 
g 
le passage d'un autre électron n'est possible que si AV)—. Ce phénomène génère alors pour 
g 
chaque augmentation de la tension V\ de AVl = — , une augmentation du courant de 
AI 
Rfiz On obtient une caractéristique I-V en escalier avec une forme de marches qu'on 
appelle les marches coulombiennes (voir la Figure 2.27(b)). 
9 C;. 
(a) (b) 
Figure 2.27 Caractéristiques I-V idéales d'une double jonction tunnel : (a) Symétrique 
a C=C, —, R.=R2=Rr. (b) Asymétrique : escalier de Coulomb pour i?2))^i 
Pour une revue détaillée sur le phénomène du blocage de Coulomb, le lecteur pourra se 
rapporter à plusieurs références : [K. Likharev, 1999; Averin et Likharev, 1986; K. K. 
Likharev, 1988; Grabert et al., 1992]. 
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2.5.2 Conditions d'application du blocage de Coulomb 
Contrainte de localisation, la résistance tunnel 
Le phénomène du blocage de Coulomb [K. Likharev, 1999] apparait lorsque le nombre 
d'électrons excédentaires dans l'îlot est bien défini [K. Likharev, 1999].- En mécanique 
quantique, ceci revient à supposer que l'écart quadratique entre la valeur instantanée, « et la 
valeur moyenne du nombre d'électrons excédentaires {«) soit négligeable. Ceci se traduit par : 
\n-inf((l (2.12) 
Les jonctions tunnel doivent donc bien confiner l'électron dans l'îlot, ce qui se traduit par une 
valeur minimale de résistance tunnel, R,-. 
La relation d'incertitude d'Heisenberg qui relie.le temps de chargement de l'îlot à l'énergie est 
donnée par : 
AE.At)h (2.13) 
D'autre part, on sait que la variation de l'énergie et du temps de chargement de l'îlot sont 
e
2 
respectivement A£ = — et A/ = RTCZ. Q 
Ceci nous mène au final à la contrainte suivante : 
RT))J (2-14) 
Ainsi, on détermine la valeur minimale de la résistance tunnel pour que le blocage de 
Coulomb ait lieu. Celle-ci représente le quantum de résistance qui vaut 25,8 kQ. 
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Influence de la température 
Le phénomène de blocage de Coulomb ne peut avoir lieu dans un dispositif monoélectronique 
e
2 
que si l'énergie de charge de l'îlot, Ec = est largement supérieure à l'énergie thermique 
sinon le contrôle de charges sera perdu. Une simulation numérique faite sur un transistor SET 
pour différentes valeurs de températures est montrée sur la Figure 2.28. On constate que les 
paliers de la caractéristique charge/tension disparaissent au fur et à mesure que la valeur de la 
température augmente. 
Donc pour voir apparaître le phénomène de confinement quantique, il est nécessaire que : 
Ec))ksT~c4 JjL; (2.15) 
Où ks est la constante de Boltzmann. 
Si on fait les calculs, la capacité totale doit donc être inférieure à 1 aF (10"18F) pour que l'effet 
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Figure 2.28 Évolution de la charge du condensateur quantique en fonction de la tension 
appliquée pour différents ordres de températures [Johann sée, 2003]. 
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Influence de la taille et la dispersion en taille pour des îlots sphériques 
La taille des îlots et leur dispersion en taille représentent deux paramètres très critiques pour 
pouvoir contrôler précisément l'effet de confinement quantique dans les dispositifs à blocage 
de Coulomb. La Figure 2.29 montre la variation de l'énergie et de la capacité en fonction du 
diamètre de l'îlot pour une épaisseur d'oxyde tunnel de 2 nm. Lorsque la taille des îlots 
augmente, l'énergie de Coulomb diminue. Les fluctuations thermiques deviennent ainsi plus 
importantes et détruisent les effets quantiques [K. K. Likharev, 2003]. Par conséquent, si on 
espère observer le phénomène lié à la quantification de la charge à température ambiante, les 
îlots doivent avoir une taille inférieure à 5 nm. 
3 * • • ••*-••.* • • • - - • • •> . • . . . . . . i \ . • . . . . . . 1 j . 
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Figure 2.29 Énergie et capacité d'un îlot métallique en fonction de son diamètre [K. K. 
Likharev, 2003]. 
En outre, si on considère la conduction à travers un plan d'îlots, le processus de conduction 
devient plus difficile lorsque les îlots n'ont pas la même taille et ne sont pas équidistants. Des 
études faites par Perniola, illustrés sur la Figure 2.30, montrent que les dispositifs de plus 
petites tailles ont un plus large décalage de la tension de seuil car ils sont plus susceptibles à la 
non uniformité de la taille et la densité des îlots [Perniola et al, 2003]. 
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Taille du dispositif (pin2) 
(a) (b) 
Figure 2.30 Dispositif mémoire à plusieurs nanocristaux : (a) Représentation schématique du 
dispositif, (b) Variation de la tension de seuil en fonction de la taille du dispositif [Pemiola et 
al, 2003]. 
La Figure 2.31 montre la variation des marches de Coulomb en fonction de la dispersion en 
taille des îlots dans le cas d'un îlot qui fait 3 nm de diamètre. On constate que lorsque la 
dispersion en taille des îlots augmente, la largeur des marches de Coulomb diminue jusqu'à 
disparaître [H. Wang et al, 2001]. 
0 5 10 15 20 
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Figure 2.31 Variation du palier de Coulomb en fonction de la tension de grille pour différentes 
dispersions en taille (a) [H. Wang et al, 2001]. 
Ainsi, il est indispensable d'avoir une taille homogène d'îlots avec une faible dispersion en 
taille afin d'avoir une faible dispersion sur les caractéristiques électriques du dispositif et pour 
pouvoir envisager des applications à grande échelle de dispositifs à blocage de Coulomb. 
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2.5.3 Le transistor à un électron 
Le transistor à un électron représente le dispositif monoélectronique le plus prometteur dans 
lequel on peut exploiter le phénomène de blocage de Coulomb. Ce dispositif est constitué d'un 
nanocristal métallique ou semi-conducteur, séparé des deux électrodes de drain et de source 
par des barrières tunnel. L'état électronique de l'îlot est contrôlé par une troisième électrode : 
l'électrode de grille (voir la Figure 2.32(a)). 
Le schéma électrique équivalent d'un transistor SET est représenté sur la Figure 2.32(b). Cg et 
V% représentent respectivement la capacité et la tension de la grille. 
CJ,RJ C,,R 2>^2 




Figure 2.32 Le transistor à un électron, (a) Dispositif de transistor SET. (b) Schéma électrique 
équivalent d'un transistor SET. 
Principe de fonctionnement 
Le transistor à un électron est obtenu en ajoutant une électrode de grille à la double jonction 
tunnel présentée dans la section 2.5.1. Ainsi, la charge totale de l'îlot devient : 
Q = Ne + Qp+Cg(Vg-V2) (2.16) 
En remplaçant Qp par Qp + Cg(Vg -F2)dans (2.3) puis (2.4) et (2.5), nous retrouverons les 
expressions des variations de l'énergie libre à travers les jonctions tunnel. Supposons que ces 
variations de l'énergie libre à travers les jonctions tunnel après un événement tunnel sont 
nulles : 
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AF,* =0 , Q2 iQ±ef eu y, i 
2CX 2CZ ±c7}KCg+ClV C ^ J ° (2-17) 
A/? =0
 : ^ __fe^±A[C]F + C / ] = 0 „ ] 8 . 
2Cr 2CE Cz L ' * gJ (2-18> 
Ci représente la capacité totale qui est la somme des capacités des deux jonctions 1 et 2 et 
celle de la grille (Cz =C, +C2+Cg). On peut obtenir ainsi l'expression de la tension de 
polarisation F en fonction de Fg pour C\, C2, Cg, J?i et i?2 constantes. En effet, les valeurs de F 
en fonction de Fg pour lesquelles le blocage de Coulomb est effectif peuvent être déterminés 
pour AF\z > 0, où le transfert de charges par effet tunnel n'est plus énergétiquement favorisé. 
On obtient ainsi : 
1 ( ~ e „ , A „ , 1 ( ~ e 
C+CA 2 
Q-i+cv <F<—— -Q+-+CV 
c+c, 2 
C 
t e \ \( e > ( Z 1 9 ) 
1 v 2 ) C, v 2 ; 
D'après ces équations, on peut alors dessiner le diagramme de stabilité du transistor à un 
électron qui permet de visualiser les conditions dans lesquelles le transistor se comporte en 
état passant ou en état bloqué. Comme le montre le diagramme de stabilité sur la Figure 2.33, 
g 
il apparaît une série de parallélogrammes périodiques de période — . On distingue ainsi les 
S 
zones de blocage de Coulomb, appelés les diamants de Coulomb qui représentent les zones 
intérieures des parallélogrammes là où le courant ne passe pas (transistor bloqué). En dehors 
de ces zones, le transistor est passant. Les diagonales de ces diamants ont des pentes 
respectives de =— et . 
cg + c2 C, 
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=>v. 
Figure 2.33 Diagramme de stabilité pour un transistor SET. 
Ce phénomène est appelé oscillations de Coulomb comme le montre la caractéristique Ids-^ g 
présentant des pics de courant périodique permettant le passage d'un électron à travers l'îlot 
-î-(2» + l). pour des valeurs de tension de grille de Vg= 
- 3 g 
2C~ 
-e 
2C~ 2C 2C, 
^Va 
Figure 2.34 Caractéristique idéale Us-V% d'un transistor SET pour V<— 
En effet, pour une polarisation V fixée, la présence de gap dans l'îlot empêche les électrons de 
franchir l'îlot et le charger. Ainsi le courant aux bornes du composant est nul et le processus 
tunnel ne peut y avoir lieu comme le cas montré sur la Figure 2.35(a) (état bloqué). 
Cependant, grâce à la troisième électrode, l'électrode de grille, l'énergie de chargement de 
l'îlot peut être modifiée et l'effet de la barrière énergétique annulé. En fait, l'augmentation de 
la tension de grille favorisera l'abaissement de l'énergie de l'îlot. Ainsi, comme le montre la 
Figure 2.35(b), pour une polarisation de grille donnée, le passage des électrons devient 
possible et un courant traverse la structure (état passant). 
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Figure 2.35 Diagrammes de bandes d'énergie en fonction de la tension de grille d'un transistor 
SET : (a) État bloqué : Blocage de Coulomb, (b) État passant. 
2.6 Réalisation expérimentales de transistors SETs 
Plusieurs approches ont été employées ces dernières années pour fabriquer des transistors 
SETs que ce soit des SETs métalliques ou des SETs en silicium. Quelques exemples de ces 
réalisations sont présentés dans cette section. 
2.6.1 Les transistors SETs métalliques 
Evaporation à angle 
Fulton et Dolan des laboratoires Bell ont été les premiers à fabriquer le dispositif dans lequel 
le phénomène de blocage de Coulomb est démontré avec un îlot métallique en aluminium et 
une double jonction tunnel formée de l'oxyde du même métal [Fulton et Dolan, 1987]. Cette 
approche utilise une technique d'évaporation à deux angles d'aluminium à travers un masque 
suspendu grâce à une couche de résine sacrificielle [Dolan, 1977]. En effet, cette technique 
utilisant deux ou même trois angles d'évaporation a été plus tard utilisée pour la fabrication de 
dispositifs fonctionnant plutôt à de très basses températures [Lafarge et al, 1991; Berman et 
ai, 1997; Nakamura et ai, 1996]. Un exemple de SET en aluminium fabriqué par le procédé 
de double evaporation est représenté sur la Figure 2.36. La caractéristique ids-Pg de ce 





\ \ . . . , . "p-«»i i r \ \ \ 
// A\ V\ / / / \ \ \ 
70 nm 
2 4 6 
Tension de grille (niV) 
(a) (b) 
Figure 2.36 Caractéristiques électriques d'un transistor SET fabriqué par double evaporation : 
(a) Image SEM d'un SET fabriqué par double evaporation, (b) Caractéristique h%-Vz du 
dispositif SET pour différentes tensions de drain-source de 0,1 à 0.5 mF"[Berman et al, 1997]. 
Nano-oxydation par STM (Scanning Tunneling Microscope) 
La résolution nanométrique du microscope à effet tunnel (Scanning Tunneling Microscopy, 
STM) lui a permis d'être une bonne alternative pour la fabrication des SETs sur différents 
métaux : le titane [K. Matsumoto et al, 1995], l'aluminium [Snow et al, 1996] ou le niobium 
[Shirakashi et al, 1996]. Cette technique consiste à oxyder localement une couche fine 
métallique par une pointe polarisée pour former des jonctions tunnels (voir la Figure 2.37(a)). 
Un exemple de caractéristiques électriques d'un transistor SET à base de titane fabriqué par 
nano-oxydation par STM et qui fonctionne à température ambiante est montré sur la Figure 
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Figure 2.37 Caractéristiques électriques d'un transistor SET fabriqué par nano-oxydation par 
STM : (a) Principe du procédé, (b) Caractéristiques électriques à 300 K et à VG nulle [K. 
Matsumoto, 1997]. 
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L'approche « nanodamascène » 
Récemment, une nouvelle approche appelée « nanodamascènee » basée sur un SET métallique 
a été élaborée [C. Dubuc et al, 2007; C. Dubuc et al, 2008]. Le procédé nanodamascène 
complet est montrée sur la Figure 2.38(A). Ce procédé consiste tout d'abord à fabriquer des 
motifs par lithographie électronique dans une couche d'oxyde de silicium suivie de la 
formation d'une ligne de titane perpendiculairement aux tranchées gravées par evaporation 
thermique et soulèvement (Figure 2.38(a)). Par la suite, par oxydation, on forme les jonctions 
tunnel en TiOx (Figure 2.38(b)). On recouvre le tout par une couche de titane (Figure 2.38(c)) 
et par polissage mécanique-chimique (CMP), on enlève tout ce qui se trouve au-dessus de 
l'oxyde de silicium. On obtient ainsi un îlot isolé du drain et de la source par les couches de 
TiOx (Figure 2.38(d)). Comme illustré sur la Figure 2.38(B), Dubuc et al réussissent à 
fabriquer des transistors SETs fonctionnant à une large plage de température allant jusqu'à 
430 K en utilisant ce procédé nanodamascène [C. Dubuc et al, 2008]. 
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Figure 2.38 Caractéristiques électriques d'un transistor SET fabriqué par le procédé nano-
damascène : (A) Procédé nano-damascène complet. (B) Caractéristique IDS-VDS d'un SET 
fabriqué par nano-damascène pour des températures de 296 K{m), 316 AT(«), 336 K(A), 
386 K(W) and 433 £(•) [C. Dubuc et al, 2008]. 
2.6.2 Les transistors SETs en silicium 
SETs à nanofils 
Ce dispositif consiste à réaliser un nanofil entre le drain et la source en combinant la 
lithographie électronique avec d'autres techniques de gravure sèche ou humide [Z. Zhong et 
al, 2005; Hofheinz et al, 2006; Hofheinz et al, 2007]. En effet, la lithographie électronique 
représente une technique largement utilisée pour fabriquer des transistors SETs. L'avantage de 
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cette technique réside surtout dans la haute résolution et la diversité de motifs qu'elle permet 
d'obtenir. Un exemple de dispositif SET fabriqué par constriction d'un nanofil quantique est 
présenté sur la Figure 2.39. 
oint quantique 
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Figure 2.39 Caractéristiques électriques d'un transistor SET fabriqué par constriction d'un 
nanofil quantique : (a) Schéma du dispositif, (b) Caractéristique Ids-Vg et la transconductance à 
température ambiante [Zhuang et al, 1998]. 
Dans cet exemple, la lithographie électronique a été combinée avec la gravure ionique réactive 
(Reactive Ion Etching, RIE) sur un substrat SOI où l'îlot est formé à l'intérieur d'un nanofil de 
silicium par constriction (voir la Figure 2.39(a)). La caractéristique Ids-Vg de ce dispositif 
montre que l'observation du blocage de Coulomb est favorisée à température ambiante (voir la 
Figure 2.39(b)) [Zhuang et al, 1998]. 
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Figure 2.40 Caractéristiques électriques d'un transistor SET à nanofils : (a) Image TEM du 
transistor selon l'axe de la source et du drain, (b) La conductance en fonction de la tension de 
grille à 400 mK (courbe bleue) et 4,2 K (courbe noire), (c) Diagramme de stabilité du dispositif 
[Hofheinz étal, 2007]. 
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Un autre exemple de SET à nanofil fabriqué par lithographie électronique et une gravure 
humide d'une couche de silicium d'un substrat SOI est montré sur la Figure 2.40 où la grille 
est définie perpendiculairement au nanofil. Ce dispositif présentent des pics de conductance 
périodiques (Figure 2.40(b)) et un diagramme de stabilité très régulier à basses températures 
(Figure 2.40(c)). 
SETs à nanocristaux auto-assemblés 
Les transistors SETs basés sur les nanocristaux auto-assemblés représentent une alternative 
assez intéressante. En effet, ces nanocristaux permettront d'accueillir préférentiellement les 
porteurs. Plusieurs réalisations ont été faites sur des SETs à base de ne-Si déposés par LPCVD 
[Choi et al, 1998; T. Baron et al, 2002] ou par dépôt chimique en phase vapeur assisté par 
plasma (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition, PECVD) [Tan et al, 2003]. Parmi ces 
travaux, nous citons les travaux de Choi et al. Les ne-Si obtenus par LPCVD font entre 8 et 10 
nm de diamètre. Dans ces dispositifs, les électrodes sont fabriquées par lithographie 
électronique et une procédure de soulèvement. Les Figure 2.41(a), (b) et (c) montrent des 
images de la surface de ne-Si et du dispositif SET fabriqué. D'après les caractéristiques /ps-
VDs et dlos/àVos-Vos montrés sur la Figure 2.41(d), ces travaux révèlent de bonnes 
caractéristiques électriques à température ambiante. 
(a) (b) 
Figure 2.41 Caractéristiques électriques d'un transistor SET à nanocristaux auto-assemblées : 
(a) Image MEB de ne-Si auto-assemblés. (b) Image AFM du transistor fabriqué, (c) Image 
AFM agrandie de la région active du transistor SET. (d) Caractéristiques Tbs-Fbs et dios/dFos-
VQS pour un SET à température ambiante [Choi et al, 1998]. 
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Cependant, vu que le dépôt est aléatoire, il est difficile de contrôler le nombre de nanocristaux 
entre les électrodes et la distance entre eux, ce qui perturbera le fonctionnement du dispositif 
dans lequel ces nanocristaux seront intégrés. Cet inconvénient s'explique par l'absence 
d'organisation de ces nanocristaux. 
2.7 Conclusion 
Plusieurs études ont été menées sur l'élaboration de ne-Si pour leur intégration dans des 
dispositifs nanoélectroniques. Dans ce chapitre, nous avons évoqué quelques techniques 
permettant la réalisation de ces ne-Si, entre autres, la technique de gravure électrochimique 
pour laquelle nous avons opté dans ce travail en raison de sa simplicité, son efficacité et son 
faible coût par rapport aux autres techniques couramment utilisées. Cette nouvelle technique 
permet l'élaboration de ne-Si latéralement séparés ayant la même orientation cristalline que 
celle du substrat initial et parfaitement contrôlés en termes de leur diamètre, hauteur, densité et 
leur dispersion en taille en fonction des conditions de gravure électrochimique. 
Par ailleurs, nous avons présenté dans ce chapitre quelques exemples d'utilisation de ces ne-Si 
dans les dispositifs nanoélectronique, notamment les transistors SETs et leur mode de 
fonctionnement qui est basé sur le phénomène de blocage de Coulomb. 
Cependant, la réalisation de transistors SETs performants à base de nanocristaux reste délicate 
vu que les nanocristaux sont disposés aléatoirement. À ce jour, l'organisation parfaite des 
nanocristaux n'est toujours pas maîtrisée bien que cette dernière semble être une voie clé pour 
l'amélioration sur le long-terme des propriétés et performances des dispositifs 
nanoélectroniques. C'est pourquoi nous avons choisi dans ce travail de thèse de développer 
une nouvelle approche pour l'organisation de ne-Si. Cette approche pourra contribuer dans le 
futur autant d'un point de vue fondamental qu'appliqué à la meilleure compréhension des 
dispositifs nanoélectroniques et à l'amélioration de leurs performances en surmontant les 
problèmes rencontrés avec des dispositifs basés sur des nanocristaux déposés aléatoirement. 
Rappelons que le but de ce travail est de fabriquer des ne-Si ordonnés et localisés par gravure 
électrochimique, qui, traditionnellement, donne des ne-Si aléatoires et désordonnés sur pleine 
plaque de Si. 
48 Propriétés et applications des ne-Si à la nanoélectronique 
Dans le chapitre qui suit, l'accent sera mis sur le procédé que nous proposons pour la 
fabrication ordonnée de ne-Si par gravure électrochimique ainsi que la justification des choix 
technologiques et les enjeux rencontrés dans chacune des phases de celui-ci. 
CHAPITRE 3 Gravure électrochimique et enjeux de 
la fabrication de ne-Si localisés 
Comme nous l'avons évoqué dans le chapitre précédent, la gravure électrochimique permet la 
réalisation de ne-Si de façon aléatoire et désordonnée sur pleine plaque de silicium. 
L'approche que nous proposons dans ce travail pour l'organisation de ces ne-Si consiste à 
créer des réseaux ordonnés de nanomotifs (nanotrous), qui serviront comme masques pour la 
gravure électrochimique. Ainsi, les ne-Si seront exclusivement formés dans les nanomotifs 
préalablement ordonnés. 
De ce fait, les deux étapes clés de notre approche seront comme suit : 
1- La structuration du substrat (fabrication de réseaux réguliers de nanotrous débouchant 
sur le silicium). 
2- La formation de ne-Si organisés à travers ce masque de réseaux de nanotrous par 
gravure électrochimique. 
Dans ce chapitre, nous allons d'abord nous intéresser à la première étape de notre approche et 
au choix du procédé approprié pour la réalisation de réseaux de nanotrous. Pour cela, nous 
avons étudié deux différentes techniques à savoir le faisceau d'ions focalisé et la lithographie 
électronique combinée avec la gravure plasma (ICP). Les réseaux de nanotrous obtenus par 
gravure plasma ont démontrés être plus appropriés pour assurer le succès de cette approche. 
La seconde partie de ce chapitre portera sur l'influence de la gravure plasma sur la qualité des 
nanotrous ainsi que l'effet de la gravure électrochimique sur la morphologie de ces derniers. 
3.1 Choix du procédé de fabrication des réseaux de nanotrous 
Afin de réussir la réalisation de réseaux organisés de ne-Si par gravure électrochimique à 
travers un masque de nanotrous, les exigences suivantes doivent être satisfaites : 
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1- Le choix optimal du matériau du masque (i.e, le matériau sur lequel les nanotrous 
seront fabriqués). 
2- Le choix approprié de la technique de structuration (création des nanotrous) 
aboutissant à une morphologie de nanotrous bien contrôlée (taille, profil, profondeur, 
état de surface du silicium). 
3.1.1 Choix du masque pour la gravure électrochimique 
Le choix optimal du matériau qui sera utilisé par la suite comme masque pour la localisation 
des ne-Si est un facteur prépondérant. En effet, pour organiser les ne-Si fabriqués par gravure 
électrochimique à travers un masque de réseaux de nanotrous, ce dernier doit être choisi de 
façon à ce qu'il résiste le plus à l'agent de gravure utilisé lors de la gravure électrochimique 
notamment THF. Parmi les possibilités envisageables, le dioxyde de silicium (SiC^) ou le 
nitrure de silicium (SisN/t) se présentent comme de bons candidats pouvant être utilisés comme 
masques pour la gravure électrochimique dans une solution à base d'HF. Si on compare ces 
deux matériaux, l'avantage capital du SÎ3N4 par rapport au SiÛ2 réside dans sa résistance 
supérieure à la gravure chimique à THF [Williams et Muller, 1996; Du Bois et al., 2001]. Ceci 
dépend évidemment de la qualité du matériau déposé (PECVD, PECVD avec recuit, ou 
LPCVD) mais dans le pire des cas, le taux de gravure du SÎ3N4 est au moins 3 fois moins élevé 
que celui du SiC>2. 
Outre sa résistance à THF, le Si3N4 est largement utilisé dans l'industrie de la 
microélectronique pour ses remarquables propriétés électriques (résistivité électrique et 
constante diélectrique) et sa grande stabilité thermique. D'ailleurs, on l'utilise souvent comme 
barrière à l'oxydation et à la diffusion [Dalton et Drobek, 1968]. Ainsi, la possibilité d'utiliser 
le SiÛ2 comme masque a été écartée et notre attention s'est plutôt portée sur le SÎ3N4. 
Le tableau dressé ci-dessous illustre la variation des épaisseurs des couches de SislSL» (PECVD, 
LPCVD et PECVD suivi de recuit) dans des conditions proches de celles qui seront utilisées 
lors de la gravure électrochimique à savoir, 20 s de gravure chimique à une concentration de 
HF : Éthanol = 1 :5. 
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La possibilité d'utiliser du nitrure de silicium déposé par PECVD a été exclue vu que celui-ci 
résiste très peu à la gravure à THF. En effet, au bout de 20 s de gravure chimique, à peu près 
une épaisseur de 23 nm de SÎ3N4 est gravée sachant que l'épaisseur du masque que nous 
désirons utiliser est de l'ordre de 30 nm. En revanche, dans le cas du SÎ3N4 déposé par 
LPCVD, la vitesse de gravure reste assez raisonnable, soit à peu près 1 nm pour 20 s de 
gravure chimique ce qui nous procure un meilleur contrôle de celle-ci. Notant par ailleurs qu'il 
est aussi possible d'utiliser du Si3N4 déposé par PECVD suivi de recuits thermiques pour la 
densification. Cependant, de point de vue qualité, le SÎ3N4 déposé par LPCVD demeure le 
choix le plus adéquat. En effet, le SÎ3N4 déposé par PECVD contient une concentration plus 
élevée en hydrogène que le Si3N4 déposé par LPCVD, ce qui est indésirable pour les 
applications microélectroniques car l'hydrogène réduit le comportement isolant du matériau. 
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Ainsi, les masques pour la gravure électrochimique utilisés au cours de ce travail ont été faits 
dans des couches minces de SÎ3N4 déposées par LPCVD. Cette méthode de dépôt est la plus 
utilisée pour déposer des films de SÎ3N4 car elle conduit à une bonne uniformité des films et 
permet un meilleur contrôle de sa composition et des contraintes résiduelles [Semmache et al, 
1997]. 
Dans notre cas, pour obtenir des couches uniformes de SÎ3N4 ayant une épaisseur de l'ordre de 
30 nm sur un substrat de silicium de type P ayant une résistivité de 1-10 Cl-cm et d'orientation 
cristalline (100), le dépôt LPCVD a été fait dans les conditions expérimentales présentées dans 
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le Tableau 3.2. Les débits des gaz sont exprimés en sccm pour (Standard Cubic Centimeter 
per Minute). 
















3.1.2 Les instruments de gravure 
Le matériau du masque étant choisi (une couche de SÎ3N4 ayant une épaisseur d'environ 
30 nm), l'étape suivante de ce procédé consiste donc à la structuration de cette surface par un 
réseau régulier de trous nanométriques débouchant à l'interface SisWSi. 
Nous recherchons une technique de gravure qui assure : 
- Une bonne résolution (diamètre de trous de ~ 30 nm pour obtenir un nanocristal unique 
par trou), 
- Un profil de trous vertical, 
- Une bonne sélectivité SisWSi (s'arrêter à l'interface Si3N4/Si), 
- Une surface de silicium quasi-vierge. 
La Figure 3.1 présente les différentes méthodes de lithographie les plus connues à l'échelle du 
nanometre. Parmi les principales techniques qui peuvent répondre à nos exigences, la gravure 
directe par FIB ou la lithographie électronique (EBL) combinée avec une gravure sèche 
représentent deux alternatives très intéressantes. 
Dans cette section, les deux techniques de gravure mises en question, à savoir le FIB et la 
gravure plasma AOE ainsi que la morphologie des nanotrous qu'elles produisent seront 
présentées afin de choisir la technique la plus adaptée pour notre procédé. 
53 
Résolution (am) 
Figure 3.1 Vitesse d'écriture en fonction de la résolution spatiale pour différentes méthodes de 
nanolithographie [Lahmani et al., 2006]. 
Le faisceau d'ions focalisé (FIB) 
Ces dernières années, les systèmes à faisceaux d'ions focalisés sont devenus des instruments 
courants dans le domaine de l'écriture directe à l'échelle nanométrique. En microélectronique, 
les principales applications du FIB sont l'analyse de défaillance, la modification de circuits, la 
réparation des masques et bien évidement la lithographie. Dans ces systèmes, une source 
d'ions à métal liquide, LMIS {Liquid Metal Ion Source) délivre des ions, généralement des 
ions de Ga+. La 
Figure 3.2 montre une représentation schématique d'une colonne FIB. L'application d'un 
champ électrique fort, cause l'émission de charges positives à partir de la source d'ions. Après 
son passage par le système d'accélération et la colonne optique, le faisceau d'ions vient 
balayer la surface [Gierak, 2009; Gierak et al, 1999]. 
Lors de la gravure, l'effet physique le plus dominant intervenant lors de l'interaction du 
faisceau d'ions incidents et les noyaux de la cible est la pulvérisation. En effet, l'énergie 
transférée à un atome cible peut être suffisante pour provoquer son éjection hors site et générer 
une paire lacune-interstitiel. Chaque atome déplacé peut à son tour déplacer d'autres atomes et 
par conséquent induire une cascade de déplacements et ainsi enlever de la matière de la 
surface. 
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Le point fort de cette technique est son écriture directe, la gravure se fait en une seule étape et 
directement sur l'échantillon. De plus, sa très haute résolution permet de fabriquer des 
structures dont les dimensions sont inférieures à 10 nm. Cependant, les dommages qui peuvent 
être induits par la gravure (implantation d'ions), la faible vitesse de gravure et le coût élevé de 
cet instrument sont les inconvénients majeurs de la lithographie par faisceau d'ions. 
Sample-
Figure 3.2 Représentation schématique d'une colonne FIB conventionnelle [Reyntjens et 
Puers,2001]. 
La gravure ICP 
La gravure ICP est un procédé de gravure par plasma utilisant un réacteur à couplage inductif. 
L'intérêt principal de l'ICP par rapport à une gravure RIE réside dans la possibilité d'agir 
indépendamment sur le flux et sur l'énergie des ions. Ce réacteur est muni de deux générateurs 
radiofréquences (RF) dont la fréquence est de 13,56 Mhz. Le premier générateur est utilisé 
55 
pour créer le plasma via un couplage inductif et permet de contrôler le degré d'ionisation par 
la puissance appliquée à la source (que nous appelons Psouree)- Tandis que le deuxième 
générateur est couplé de manière capacitive au substrat et celui-ci permet de contrôler 
l'énergie des ions par la puissance appliquée à l'électrode du porte substrat (que nous appelons 
Ppoiarisation) (voir la Figure 3.3). C'est par une réaction physico-chimique à la surface de 
l'échantillon que la gravure a lieu. 
En effet, la composante physique de la gravure est contrôlée par la puissance de polarisation. 
Cette dernière est le résultat de l'arrachement des atomes de la surface par des collisions entre 
les espèces du plasma et les atomes de la surface. Par contre, la composante chimique de la 
gravure est contrôlée par la puissance source et qui est le résultat de la réaction entre les 
espèces réactives du plasma et les atomes du substrat. Ce type de réacteur permet de générer 
un plasma à haute densité électronique (1010-1012ionscm"3) et de travailler à basse pression. 
Plusieurs mélanges gazeux comme le dioxygène (O2), le tétrafluorure de carbone (CF4), 



















Figure 3.3 Schéma d'un réacteur ICP [Misra et al, 1996]. 
La combinaison de cette technique avec la lithographie électronique permet le transfert de 
motifs nanométriques vers un substrat. La gravure ICP permet d'assurer des paramètres de 
gravure compatibles avec les exigences de la miniaturisation des circuits intégrés. 
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3.1.3 Réalisation de réseaux de nanotrous par FIB 
Comme première alternative, nous avons utilisé le FIB pour fabriquer les réseaux de nanotrous 
dans des couches de Si3N<t. La lithographie par FIB a été faite avec un faisceau d'ions de 
gallium Ga+ focalisé d'énergie de 30keV contrôlé avec un ordinateur commandé par un 
système sous le nom de NPGS {Nanometer Pattern Generation System) [Nabity, 2002] qui 
gère l'exposition. 
Le type du motif, la période et la dose d'exposition sont fixés dans NPGS. Les nanomotifs 
sont conçus avec un programme nommé DesignCad en parallèle avec NPGS. Le motif utilisé 
est formé de réseaux réguliers de nanotrous espacés de 200 nm sur une surface de 10x10 um2. 
Une dose d'exposition ponctuelle a été utilisée pour fabriquer les réseaux de trous, c'est-à-dire 
que chaque point focal du faisceau d'ions forme un trou. 
La dose appliquée a été variée de 200 à 1000 fC/point afin de trouver un bon compromis entre 
la sélectivité du SisN^Si, la taille et le profil des nanotrous. Cependant, vu la faible épaisseur 
des couches à graver (les couches de SÎ3N4 dans notre cas font 30 nm d'épaisseur), il nous a 
été difficile de contrôler la vitesse de gravure du S\j^4 à quelques nanometres près en fonction 
de la dose d'exposition. 
La figure Figure 3.4 présente les résultats des tests que nous avons effectués sur la variation de 
la profondeur et le diamètre au fond des trous en fonction de la dose d'exposition. On 
remarque que même en diminuant la dose d'exposition jusqu'à avoir des trous qui font moins 
de 30 nm de diamètre, leur profondeur reste assez élevée. 
Par ailleurs, lors de la pulvérisation, quelques interactions ne sont pas complètement 
séparables (implantation/pulvérisation). L'implantation ionique peut mener à des effets 
secondaires non désirés qui doivent être évités. En effet, au début du processus de la gravure 
par FIB, le rendement de pulvérisation augmente à mesure que l'énergie d'ions augmente. 
Cependant, dépasser le niveau d'énergie à partir duquel les ions pénètrent profondément dans 
le substrat impliquera l'implantation des ions et donc un désordre au niveau de la structure 
cristalline du substrat. 
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Figure 3.4 Profondeur et diamètre des trous réalisés par FIB en fonction de la dose 
d'exposition. 
Des travaux ont essayé de contourner le problème des contaminations, dues aux ions de Ga+ 
implantés, par un nettoyage chimique afin d'avoir une surface cristalline vierge [Karmous et 
al, 2004]. Cependant, il n'a jamais été confirmé que ce nettoyage était efficace et qu'il ne 
reste plus d'ions implantés dans le substrat. 
D'autre part, les profils des trous obtenus par FIB sont loin d'être verticaux. Une image MEB 
d'un trou unique en section est représenté sur la Figure 3.5(c) confirme ceci. Ce résultat peut 
même être constaté à partir d'images MEB en surface (Figure 3.5(a)). En effet, si on regarde 
l'image MEB en surface des réseaux de trous obtenus par FIB, on voit que les trous sont 
entourés d'un champ blanc. En réalité, vu que les trous sont de forme conique, le diamètre du 
trou qu'on voit en surface représente le diamètre au fond du trou. En revanche, le diamètre réel 
en surface est le diamètre des trous avec ce contour. Par conséquent, afin d'avoir des mesures 
plus précises sur les diamètres de trous en surface, des observations par AFM ont été réalisées 
(voir la Figure 3.5(b)). On constate que les trous qui font ~ 30 nm de diamètre en profondeur 
font à peu près 100 nm en surface. Cet effet de conicité des trous est probablement dû à la re-
déposition des atomes pulvérisés sur les parois latérales. En effet, les atomes redéposés sur les 
parois ne sont pas enlevés avec chaque passage du faisceau [Fu et al, 2000; Rajsiri et al, 
2002]. 
Outre la qualité des trous (taille, profil, profondeur et état de surface de silicium), cette 
technique présente une vitesse de gravure très faible. Dans notre cas, pour graver des surfaces 
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de 10x10 u.m2 soit 2500 nanotrous, le temps de gravure du nitrure de silicium était de l'ordre 
de 2 minutes. Ainsi, à titre indicatif, pour graver une surface de 200x200 \im2 soit 
106 nanotrous, le temps de gravure nécessaire par FIB serait de l'ordre de 6 à 10 heures, ce qui 
est assez lent pour graver de telles surfaces. 
(a) (b) (c) 
Figure 3.5 Images d'un réseau de nanotrous réalisé par FIB à une dose de 300 fC/pt : (a) 
Image MEB : dtrouCMEB) ~ 30 nm. (b) Image AFM : dtrou(AFM) ~ 102 nm. (c) Image MEB en 
section d'un trou unique. 
Par conséquence, nous avons conclu que cette technique présente plusieurs limitations 
fondamentales pour la fabrication de réseaux de nanotrous dans le SÏ^. Mis à part le fait que 
c'est une technique relativement lente, le manque de contrôle sur la sélectivité du SisWSi 
engendre un risque de dommages et de contaminations de la surface du silicium. C'est pour 
ces raisons que la réalisation de nanotrous par FIB n'est pas compatible avec les exigences 
requises pour les prochaines étapes de ce procédé de fabrication. 
3.1.4 Réalisation de réseaux de nanotrous par EBL/ICP 
Le procédé de gravure et la morphologie des nanotrous obtenus par EBL/ICP seront détaillés 
dans le CHAPITRE 4. Toutefois, nous présentons brièvement ce procédé qui s'étale sur quatre 
principales étapes : 
1) Dépôt LPCVD du Si3N4, 
2) Lithographie électronique (EBL) pour préparer le masque de nanotrous dans la résine 
(ZEP520A), 
3) Gravure plasma (ICP) du SÎ3N4, 
4) Gravure de la résine et nettoyage. 
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Figure 3.6 Schématisation des différentes étapes de notre approche : (1) Dépôt LPCVD du 
SÎ3N4. (2) Lithographie électronique pour préparer le masque de nanotrous dans la résine. (3) 
Gravure plasma du SÎ3N4. (4) Gravure de la résine et nettoyage. 
La lithographie électronique représente une étape capitale pour ce procédé puisqu'elle permet 
de définir les motifs (taille, forme, espacement) dans la couche de résine (ZEP520A). Cette 
couche de résine constituera par la suite un masque à travers lequel le SÎ3N4 sera gravé par 
gravure plasma. 
Les images MEB présentés sur la Figure 3.7 montrent un exemple d'images MEB en surface 
et en section des réseaux de nanotrous obtenus dans la résine par lithographie électronique 
après développement dans l'O-xylène (1,2-diméthylbenzène), rinçage et séchage et un dépôt 
de quelques nanometres d'Au/Pd pour faciliter l'observation au MEB. 
(a) (b) 
Figure 3.7 Images MEB de réseaux de trous fabriqués par lithographie électronique dans la 
ZEP520A : (a) Image en surface, (b) Image en section. 
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L'étape de transfert de ces motifs réalisés dans la résine vers la couche de SÏ^A par gravure 
ICP est aussi importante que celle de la lithographie et doit répondre à certaines exigences 
(sélectivité, anisotropic et résolution). Dans notre cas, le système plasma ICP utilisé est dédié 
spécialement pour la gravure des couches diélectriques, appelé en anglais AOE (Advanced 
Oxide Etching). 
La Figure 3.8 montre un exemple de réseaux de nanotrous obtenus après gravure AOE dans 
les conditions décrites dans le Tableau 3.3. Nous avons choisi cette mixture de gaz, partant de 
la recette proposée par le système STS-ICP pour la gravure du SÎ3N4, cependant, nous avons 
optimisé les conditions de gravure pour obtenir la qualité de nanotrous requise. Cette 
optimisation sera détaillée dans le CHAPITRE 4. 
























Figure 3.8 Images MEB de réseaux de trous fabriqués par gravure AOE dans le SÎ3N4 après 
gravure de la résine : (a) Image en surface, (b) Image en section. 
On constate que la gravure AOE préserve la taille des nanotrous formés par lithographie dans 
la résine. Les nanomotifs obtenus sont bien homogènes et ne sont pas élargis par rapport au 
masque prédéfini dans la résine. Les conditions de gravure ont été optimisées pour obtenir de 
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tels réseaux de nanotrous dans le Si3N4 avec un bon compromis entre anisotropic sélectivité et 
taille de trous. Ces nanotrous font ~ 34 nm de diamètre avec une profondeur de ~ 36 nm. 
En comparant la qualité des trous fabriqués par EBL/AOE à ceux fabriqués par FIB, 
l'EBL/AOE s'avère plus efficace et plus appropriée que le FIB pour assurer la réussite de ce 
procédé de fabrication malgré le nombre d'étapes requises pour fabriquer les réseaux de 
nanotrous. 
En effet, la lithographie électronique combinée avec la gravure AOE nous garantit un meilleur 
contrôle des profils des trous (les parois latérales sont presque verticales) et une bonne 
sélectivité (SisN^Si) supérieure à 7. L'influence du contrôle de la sélectivité dans ce procédé 
sera présentée dans la 3.2.2. Cette approche permet de graver plus rapidement de grandes 
surfaces. À titre indicatif, pour graver des surfaces de 200x200 um2, le FIB requerra 6 à 
10 heures de temps de lithographie, alors que par EBL/AOE, quelques dizaines de minutes 
suffiront pour étaler la résine, graver le masque, faire le développement et finir par la gravure 
plasma et le nettoyage. On comprend bien que cette technique nous offre un meilleur 
compromis entre résolution et vitesse d'écriture pour fabriquer des réseaux denses de motifs 
nanométriques de meilleure qualité qui contribuerons ainsi à la réussite des prochaines étapes 
de ce procédé notamment la réalisation de ne-Si à la surface par gravure électrochimique 
localisée. Pour ces raisons, la gravure AOE a été sélectionnée dans ce travail pour fabriquer 
les réseaux de trous dans des couches minces de SÎ3N4. 
3.2 Effet de la gravure AOE sur la gravure électrochimique 
La gravure AOE permet de bien contrôler la taille, le profil des nanotrous et la sélectivité 
SisN^Si. Néanmoins, le moindre dépôt, défaut ou dommage qui peut être créé même sur les 
quelques nanometres de l'interface peut affecter la réussite de la réalisation de ne-Si à la 
surface par gravure électrochimique. 
Dans ce qui suit, dans un premier temps, nous étudierons les propriétés des" ne-Si obtenus par 
gravure électrochimique sur un substrat de silicium vierge, n'ayant subi aucun traitement ni 
gravure, qui nous serviront comme référence. Ensuite, nous étudierons l'impact de la gravure 
AOE et des nettoyages sur la surface du silicium. 
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3.2.1 Propriétés des ne-Si obtenus par gravure électrochimique sur un substrat 
de silicium vierge 
L'influence des paramètres de gravure sur la formation des ne-Si à la surface d'un substrat de 
silicium vierge a été étudiée par Nychyporuk dans le cadre de sa thèse (voir la section 2.3.7) 
[Nychyporuk, 2006]. Toutefois, afin de s'assurer de la reproductibilité de ces résultats et de 
calibrer cette technique selon les conditions utilisées de notre laboratoire, nous avons refait 
quelques gravures sur des substrats de silicium vierges. 
Influence de la densité de courant 
La Figure 3.9 montre quelques exemples d'images MEB en surface de ne-Si réalisés par 
gravure électrochimique d'un substrat de silicium vierge pour différentes densités de courant 
variant de 1 à 20 mA/cm2, à une concentration d'HF : Éthanol = 1 :7 (HF 8% en masse) et 
pour un temps de gravure de 10 s. L'analyse structurale quantitative des ne-Si obtenus par 
gravure électrochimique est basée sur le traitement des images MEB par l'intermédiaire d'un 
logiciel nommé Image J [ImageJ, 2011]. 
' (d) (e) (f) 
Figure 3.9 Images MEB en surface de la surface du silicium après gravure électrochimique 
pour un substrat de Si de type P (p ~ 1-10 Qcm) gravé à t = 10 s, HF = 8% en masse et pour 
des densités de courant J : (a) J = 1 mA/cm2, (b) J = 4 mA/cm2, (c) J = 6 mA/cm2, 
(d) J = 10 mA/cm2, (e) J = 14 mA/cm2, (f) J = 20 mA/cm2. 
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Les résultats retrouvés montrant l'évolution de la densité des nanocristaux en fonction de la 
densité de courant sont semblables à ceux présentés par Nychyporuk. Cependant, le diamètre 
des nanocristaux reste presque constant selon ces travaux (voir la Figure 2.22). Cette 
différence provient probablement du fait que ces mesures ont été faites par AFM et cette 
dernière donne moins de précision sur les diamètres des nanocristaux à cause des effets de 
convolution de la pointe. La liaison entre les points sur la Figure 3.10(a) représente un fit 
numérique par une distribution gaussienne. Les barres d'erreurs sur la Figure 3.10(b) 
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Figure 3.10 Influence de la densité de courant sur la gravure électrochimique dans le cas d'un 
substrat de Si de type P (p~ 1-10Qcm)gravé à une concentration HF = 8% en masse, 
t = 10s : (a) Variation de la densité des ne-Si en fonction de la densité de courant, (b) Variation 
du diamètre des ne-Si en fonction de la densité de courant. 
Influence du dopage du substrat 
La résistivité du substrat est un paramètre très critique pour la localisation de la zone de 
transition et par conséquent pour le succès de la formation de ne-Si bien séparés à la surface. 
Les Figure 3.11(a) et (b) montrent deux exemples de surfaces de silicium après gravure 
électrochimique de substrats de silicium de résistivités (p) respectives de 1-10Q.cm et 0.5-
2 ficm. On constate que les nanocristaux obtenus pour le substrat de silicium de résistivité 
p ~ 1-10 Qcm gravé à une concentration d'HF 8% en masse, à une densité de courant de 
6 mA/cm2 et pour un temps de gravure de 10 s sont bien homogènes et parfaitement séparés 
(voir la Figure 3.11(a)). En revanche, en utilisant les mêmes conditions de gravure mais avec 
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un substrat de résistivité p ~ 0.5-2 ft-cm, les nanocristaux obtenus sont beaucoup plus gros et 
coalesces comme le montre la Figure 3.11(b). Bien que ce soit à peu près la même gamme de 
résistivités, on constate que celle-ci affecte remarquablement les résultats de la gravure 
électrochimique. Néanmoins, en réajustant la densité de courant et le temps de gravure, nous 
pouvons retrouver des nanocristaux bien séparés à la surface comme l'exemple illustré sur la 
Figure 3.11(c). De ce fait, il faut toujours calibrer cette technique en fonction du même type et 
résistivité de substrat pour avoir des résultats reproductibles. 
(a) (b) (c) 
Figure 3.11 Images MEB en surface après gravure électrochimique sur un substrat de 
silicium : (a) (p ~ 1-10 Qcm) : J = 6 mA/cm2, t = 10 s. (b) (p ~ 0.5-2 Qcm) : J = 6 mA/cm2, 
t = 10 s. (c) (p ~ 0.5-2 Qcm) : J = 10 mA/cm2, t = 5 s. 
Influence du temps de gravure 
Pour déterminer l'influence du temps de gravure sur la réalisation des ne-Si par gravure 
électrochimique, nous avons utilisé un substrat de silicium de type P (p - 1-10 Qcm) avec une 
densité de courant de 6 mA/cm2 et une concentration d'HF 8% en masse. 
La densité des ne-Si varie en distribution gaussienne en fonction du temps de gravure (voir la 
Figure 3.12(a)). En effet, celle-ci atteint sa valeur maximale entre 10 et 15 secondes de 
gravure puis diminue. La liaison entre les points sur la Figure 3.10(a) représente un fit 
numérique par une distribution gaussienne. 
Par ailleurs, comme le montre la Figure 3.12(b), le diamètre des ne-Si augmente 
remarquablement jusqu'à doubler de diamètre et la dispersion en taille croit aussi en 
augmentant le temps de gravure de 5 à 25 secondes. 
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Figure 3.12 Influence du temps de gravure électrochimique dans le cas d'un substrat de Si de 
type P (p ~ 1-10 Qcm) gravé à une concentration HF = 8% en masse, J = 6 mA/cm2 : (a) 
Variation de la densité des nanocristaux en fonction du temps de gravure, (b) Variation du 
diamètre des nanocristaux en fonction du temps de gravure. 
Deux exemples d'images MEB des ne-Si obtenus par gravure électrochimique pour les temps 
de gravure respectifs de 5 et 20 secondes sont présentés sur la Figure 3.13. Au-delà de 15 s de 
gravure, les nanocristaux ne sont plus assez séparés et leur dispersion en taille devient plus 
prononcée. 
(a) (b) 
Figure 3.13 Image MEB de ne-Si obtenus par gravure électrochimique d'un substrat de Si de 
type P (p ~ 1-10 Qcm) gravé à une concentration HF = 8% en masse, J = 6 mA/cm2 : (a) pour 
t = 5 s. (b) pour t = 20 s. 
Ainsi, le temps de gravure optimal pour avoir des nanocristaux bien séparés avec une densité 
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Un exemple de ne-Si obtenus au milieu du régime de transition, à une densité de courant de 
6 mA/cm2, une concentration d'HF de 8% en masse et un temps de gravure de 10 s est montré 
sur la Figure 3.14. Ces conditions ont donné des ne-Si bien séparés avec un diamètre moyen 
d'environ 11 nm, une densité d'ordre de 8*1010cm"2et une dispersion en taille entre 1 et 2 nm. 
Figure 3.14 Images MEB de ne-Si obtenus par gravure électrochimique dans le milieu du 
régime de transition d'un substrat de Si de type P (p ~ 1-10 Œcm) : (a) Image en surface (b) 
Image en section sous un angle de 10°. 
3.2.2 Influence de la gravure AOE sur la surface du silicium 
Les nanotrous obtenus par gravure AOE présentent une bonne qualité en termes de taille, 
profil et sélectivité. Des nanotrous de ~ 30 nm de diamètre avec un bon contrôle de 
l'anisotropie et de la sélectivité SisN^Si ont été réalisés. Cependant, plusieurs essais de 
gravures électrochimiques réalisés sur un substrat de silicium vierge après différents 
nettoyages suivant la gravure plasma ont démontré la sensibilité de cette technique à l'état de 
la surface du silicium. 
Pour ce faire, avant de passer à la gravure électrochimique à travers les réseaux de nanotrous, 
nous avons utilisé des surfaces vierges de silicium non structurées pour analyser l'effet des 
nettoyages après la gravure plasma et voir l'effet de la surgravure du silicium sur la réussite de 
notre approche. Tous les résultats présentés dans cette section ont été réalisés dans les mêmes 
conditions de gravure électrochimique à savoir, une densité de courant de 6 mA/cm , une 
concentration d'HF de 8% en masse et un temps de gravure de 10 s. 
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Effet du nettoyage au plasma O? sur la surface du silicium 
Le nettoyage par plasma O2 est couramment utilisé pendant plusieurs minutes pour nettoyer la 
surface et éliminer les résidus de polymères (les résines, les résidus d'hydrocarbures ou de 
fluorocarbures) de la surface après les gravures sèches. Après la gravure AOE du SÎ3N4, le 
nettoyage par plasma O2 est nécessaire mais doit être bien optimisé pour s'assurer que cette 
étape ne détruit pas ou n'endommage pas la surface. 
Afin de voir l'effet du traitement au plasma O2 sur la surface du silicium, nous avons utilisé 
des substrats de silicium vierges couverts d'une couche de résine (ZEP520A). 
Des exemples de surfaces de silicium gravés après différentes expositions au plasma O2 de 
couches de ZEP520A/Si sont présentés ci-dessous. Bien que des observations MEB n'aient 
pas dévoilé de changement remarquable de l'état de la surface du silicium juste avant la 
gravure électrochimique, on constate qu'un nettoyage à une puissance de 200 W de plasma O2 
modifie de façon remarquable la surface du silicium (voir la Figure 3.15(a) et (b)). Après un 
nettoyage à cette puissance, la gravure électrochimique de la surface du silicium dans le 
régime de transition donne des nanostructures coalescées que ce soit pour un temps de 10 ou 
de 5 minutes d'exposition. De même, un nettoyage à une puissance de 100 W pendant 2 
minutes semble être insuffisant pour enlever tous les résidus organiques de la surface (voir la 
Figure 3.15(c)). Par contre, une exposition au plasma O2 à une puissance de 100 W et pour un 
temps entre 3 et 5 minutes paraissent suffisantes pour graver Pélectro-résine et bien nettoyer la 
surface du silicium de tout résidu organique sans modifier la surface du silicium, assurant ainsi 
la réussite de la gravure électrochimique, comme le montre la Figure 3.15(d). 
Par ailleurs, il est aussi possible de graver la ZEP520A et nettoyer la surface par des 
traitements humides. La solution d'acide commerciale, nanostrip® qui se compose de 90% 
d'acide sulfurique, 5% d'acide peroxymonosulfurique, moins de 1% de peroxyde d'hydrogène 
et 5% d'eau ou le procédé de nettoyage dit RCA développé par «Radio Company of America» 
ont donné de bons résultats. Le seul inconvénient de ces méthodes est qu'elles sont lentes. Il 
faut compter plusieurs dizaines de minutes pour arriver à bien nettoyer la surface du silicium. 
Ainsi, le nettoyage par plasma O2 dans les conditions appropriées (une puissance de 100 W et 
pour un temps de 5 minutes) a été choisi afin d'obtenir une surface de silicium quasi-vierge 
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compatible avec la suite du procédé pour assurer la réussite de la gravure électrochimique 
localisée. 
(c) (d) 
Figure 3.15 Images MEB de la surface de silicium après gravure électrochimique d'un substrat 
de silicium, après plasma 0 2 sur les couches ZEP520A/Si : (a) 200 W, 10 min. (b) 200 W, 
5 min (c) 100 W, 2 min. (d) 100 W, 5 min. 
Influence de la surgravure du silicium dans l'AOE 
Mis à part l'effet du nettoyage au plasma O2, nous avons étudié l'impact de la surgravure du 
silicium. En effet, dans notre cas, le silicium ne sera exposé et surgravé qu'après avoir gravé 
toute la couche de Si3N4 par AOE. Afin de voir l'impact de la surgavure du silicium, nous 
avons exposé un substrat de silicium vierge à l'AOE pour une durée comprise entre 2 et 10 s. 
Les figures présentées ci-dessous montrent trois exemples de surfaces de silicium obtenus par 
gravure électrochimique après exposition à l'AOE pendant 4 s, 8 s et 10 s. On constate que 
l'effet de la gravure du silicium dans l'AOE n'est remarquable qu'au-delà de 10 s. 
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(a) (b) (c) 
Figure 3.16 Images MEB en surface après gravure électrochimique d'un substrat de silicium : 
(a) Exposé à l'AOE pendant 4 s, (b) Exposé à l'AOE pendant 8 s, (c) Exposé à l'AOE pendant 
10 s. 
Le temps de la gravure plasma qu'on fixe varie d'un échantillon à l'autre en fonction des 
épaisseurs des couches de SisN4. Pour ceci, avant chaque gravure, chaque échantillon est 
mesuré individuellement à l'ellipsomètre pour fixer précisément le temps de gravure adéquat 
afin d'éviter la surgravure du silicium. 
3.3 Influence de la gravure électrochimique sur les nanotrous 
Rappelons que lors de la gravure électrochimique, le masque de nanotrous de SÎ3N4 est exposé 
à un electrolyte à base d'HF et est soumis à un courant de gravure électrochimique. De ce fait, 
la concentration d'HF et la densité de courant qu'on impose influencent la morphologie des 
nanotrous. Par gravure électrochimique à différentes concentrations d'HF et à densité de 
courant et temps de gravure fixes, le diamètre des trous s'élargit en augmentant la 
concentration de Pélectrolyte. Un exemple réalisé à une densité de courant de 6 mA/cm et 
temps de gravure de 10 s est montré sur la Figure 3.17 pour des trous qui mesurent 
initialement ~ 85 nm de diamètre. En effet, la taille initiale des trous n'affecte pas la précision 
de ces résultats. On constate qu'en augmentant la concentration d'HF de 5 à 11% en masse, les 
nanotrous s'élargissent par rapport à leur taille initiale avant gravure électrochimique. 
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tJtpm 
(a) (b) (c) 
Figure 3.17 Images AFM de nanotrous obtenus par gravure électrochimique : (a) Pour 
HF = 5% masse (HF : Éthanol = 1:12), dt™ ~ 86 nm. (b)Pour HF = 8% en masse 
(HF :Éthanol = 1:7), d,™ ~ 94 nm. (c) Pour HF = 11% en masse (HF : Éthanol = 1:5), 
dtrou~ 102 nm. 
De même, en augmentant la densité de courant, le diamètre des trous augmente, comme le 
montre l'exemple illustré sur la Figure 3.18. En effet, en augmentant la densité de courant de 
gravure de 2 à 6 mA/cm2 pour une concentration d'HF de 8% en masse et pour un temps de 
gravure de 10 s, les trous s'élargissent. 
>*i» 
(a) (b) 
Figure 3.18 Images AFM de nanotrous obtenus par gravure électrochimique à HF = 8% en 
masse, t = 10 s : (a) pour J = 2 mA/cm2, dt™ ~ 88 nm. b) pour J = 6 mA/cm , dtr0U ~ 94 nm. 
En conclusion, dans les conditions de régime de transition que nous avons fixé (J = 6 mA/cm2, 
HF = 8% masse et t = 10 s), les trous s'élargissement d'à peu près 9 nm lors de la gravure 
électrochimique. Il est possible de travailler à une densité de courant ou à une concentration 
d'HF plus faibles pour éviter cet élargissement des trous, cependant, dans ces conditions, nous 
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nous éloignerons du milieu du régime de transition qui nous donne la densité et la taille des 
nanocristaux requises. 
3.4 L'organisation des ne-Si 
Une fois la surface du S13N4 structurée, notre objectif sera de localiser les ne-Si à travers ce 
masque de réseaux de nanotrous. Avant de passer à la gravure électrochimique à travers les 
motifs de nanotrous, nous nous basons sur les nanocristaux fabriqués sur pleine plaque pour 
calibrer cette technique et déterminer le courant nécessaire pour obtenir la densité et la taille 
des nanocristaux requise. 
En effet, le courant de gravure que nous imposons lors de la gravure électrochimique dépend 
de la surface de silicium à graver. Le courant de gravure est donné par : I = J*S où J représente 
la densité de courant et S, la surface du silicium exposée à Pélectrolyte. Ainsi, pour chaque 
échantillon, nous mesurons la surface totale des trous débouchant sur le silicium avant la 
gravure afin de fixer précisément l'intensité du courant à utiliser. 
Cependant, plusieurs facteurs affectent la précision du calcul de la surface totale des trous et 
par conséquent l'intensité du courant à prendre. En effet, vu la faible taille des trous (~ 30 nm) 
à travers lesquels le silicium sera gravé, la surface de nanotrous est infime par rapport à la 
surface totale exposée. À titre indicatif, en réalisant des réseaux de trous espacés de 200 nm 
sur une surface de 400x400 um via une cellule de gravure ayant une ouverture circulaire de 
3 mm de diamètre, la surface de trous exposée représente moins de 0.02 % de la surface totale 
à exposer. Ainsi, le moindre défaut dans toute la surface autour des motifs modifie la densité 
de courant et par conséquent affecte les résultats attendus de la gravure. En effet, il est 
impossible de contrôler parfaitement les défauts qui peuvent être créées dans la résine (lors de 
l'étalement ou de la lithographie électronique) et qui risquent d'être transférées vers le SÎ3N4. 
Par ailleurs, sur un même échantillon, Il est difficile de contrôler parfaitement la morphologie 
(taille, forme) de telles nanostructures. En effet, la forme et la taille des trous obtenus par AOE 
varient légèrement d'un trou à l'autre. Cependant, ces fluctuations influencent 
remarquablement l'estimation de la dimension de la surface totale des nanotrous. 
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De plus, les nanotrous s'élargissent lors de la gravure électrochimique et nous ne pouvons pas 
mesurer précisément l'impact de cet élargissement vu que ce dernier se fait en même temps 
que la gravure du silicium au fond des trous a lieu. 
Les contraintes énumérées jusqu'à présent, démontrent à quel point la gravure électrochimique 
localisée à travers un réseau de nanotrous est sensible aux différentes étapes de fabrication de 
notre procédé d'autant plus avec les conditions et les outils utilisés dans notre laboratoire. 
Cependant, des conditions de travail plus contrôlées (étalement et recuit de la résine sans 
défaut, technique de lithographie avancée, contrôle parfait de la température lors de la gravure 
électrochimique), pourraient rendre ce procédé bien plus robuste. 
3.5 Conclusion 
Dans ce chapitre nous avons étudié et présenté les enjeux ainsi que les facteurs pouvant 
influencer la réussite de la gravure électrochimique à travers un masque de réseaux de 
nanotrous. En effet, cette étude nous a amené à choisir le Si3N4, déposé par LPCVD, comme 
masque pour la gravure électrochimique en raison de sa résistance à la gravure à l'HF. Par 
ailleurs, nous avons établi une étude comparative entre le FIB et l'AOE qui nous a conduit à 
choisir cette dernière comme technique pour la réalisation de réseaux ordonnés 
bidimensionnels de nanotrous dans le SÎ3N4. En effet, cette technique de gravure sèche permet 
un bon contrôle de la sélectivité et de l'anisotropie du procédé et offre un temps de gravure 
assez raisonnable par rapport au FIB. Toutefois, nous nous sommes heurtés à un certain 
nombre de difficultés reliées à l'état de la surface et aux nettoyages après la gravure plasma. 
Pour cela, nous avons étudié l'influence de la gravure AOE ainsi que les conséquences des 
nettoyages sur l'état de la surface du silicium. 
Par ailleurs, nous avons mis en évidence la sensibilité de ce procédé aux différentes étapes de 
fabrication. Avec les conditions utilisées dans notre laboratoire, nous avons pu approcher les 
conditions nécessaires pour contrôler au mieux ce procédé mais la maîtrise parfaite de telles 
surfaces structurées à l'échelle nanométrique suscitera des conditions et des outils de travail 
tels qu'ils sont disponibles dans un environnement de production industriel. 
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Après avoir surmonté ces difficultés qui nous ont permis de mieux appréhender la gravure 
AOE pour obtenir des réseaux de nanotrous de bonne qualité, nous présenterons dans le 
CHAPITRE 4 l'optimisation de la nanostructuration de la surface du SiaN4 pour obtenir les 
réseaux de nanotrous aux propriétés requises. 
CHAPITRE 4 Nanostructuration optimisée de la 
surface du nitrure de silicium 
4.1 Avant-propos 
Auteurs et affiliation : 
Asma Ayari-Kanoun : Étudiante au doctorat, Université de Sherbrooke, Faculté de génie, 
Département de génie électrique et de génie informatique. 
Abdelatif Jaouad : Professionnel de recherche, Université de Sherbrooke, Faculté de génie, 
Département de génie électrique et de génie informatique. 
Abdelkader Souifî : Professeur, Institut de nanotechnologies de Lyon, FNSA de Lyon. 
Dominique Drouin : Professeur, Université de Sherbrooke, Faculté de génie, Département de 
génie électrique et de génie informatique. 
Jacques Beauvais : Professeur, Université de Sherbrooke, Faculté de génie, Département de 
génie électrique et de génie informatique. 
Date de l'acceptation : 26 Juillet 2011 
État de l'acceptation : version finale publiée 
Revue : Journal of Vacuum Science and Technology B 
Référence : [A. Ayari-Kanoun et al, 2011] 
Titre français : Fabrication de masques nanométriques dans le SÎ3N4 par gravure plasma ICP 
Contribution au document : 
Après avoir présenté dans le troisième chapitre les enjeux de la fabrication de ne-Si par 
gravure électrochimique à travers un masque de réseaux de nanotrous dans SÎ3N4, ce chapitre 
présentera le procédé de fabrication (EBL/ICP) des réseaux ordonnés de nanotrous dans les 
couches de S13N4. Le détail et l'optimisation de ce procédé sont décrits dans un article qui 
constitue le corps de ce chapitre. Tout d'abord, l'influence des différents paramètres plasma 
sur la qualité des nanotrous dans SÎ3N4 sera analysée. Ensuite, ce procédé sera optimisé afin 
d'obtenir des réseaux denses de nanotrous bien adaptés pour assurer le succès de l'étape 
suivante de ce procédé menant à l'organisation des ne-Si. Des nanotrous dans de très minces 
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couches de SÈ3N4 avec des diamètres de l'ordre de quelques dizaines de nanometres (~ 30 nm), 
une bonne sélectivité SiaWSi et des profils anisotropics seront démontrés. Les résultats des 
ne-Si de 10 nm de diamètre localisés obtenus par gravure électrochimique à travers ces 
réseaux ordonnés de nanotrous seront présentés dans le CHAPITRE 5. 
4.2 Procédé de fabrication de réseaux ordonnés de nanotrous dans le 
SisN4 pour l'organisation de ne-Si 
Résumé en français 
Dans ce travail, nous avons étudié la fabrication des réseaux ordonnés de nanotrous dans de 
très minces couches de nitrure de silicium qui permettront l'obtention de nanocristaux de 
silicium bien organisés. Nous avons démontré qu'il est possible d'utiliser la gravure plasma 
(ICP) pour graver des couches nanométriques malgré le fait que cet outil est conçu pour des 
gravures profondes et rapides. Un procédé stable est développé pour la gravure de nanotrous 
dans des couches de nitrure de silicium peu profondes. L'influence de différents paramètres 
plasma sur des propriétés des nanotrous est analysée. Des nanotrous qui mesurent environs 
30nm de profondeur et.30 nm de diamètre avec des parois presque verticales et un bon 
contrôle de la sélectivité sont réalisés. Le procédé global permet l'obtention de masques 
nanométriques de haute qualité dans des couches de nitrure de silicium en utilisant une 
approche simple et reproductible basée sur la gravure ICP. Ces masques sont bien adaptés 
pour réussir l'organisation de nanocristaux de silicium de 10 nm de diamètre, réalisés par 
gravure électrochimique. 
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Silicon nitride nanotemplate fabrication using Inductively 
Coupled Plasma etching process 
In this work, we have investigated the fabrication of ordered silicon nitride nanohole arrays as 
part of an overall process aimed at producing organized silicon nanocrystals. The authors have 
demonstrated that it is possible to use inductively coupled plasma etching systems in order to 
etch nanometric layers, despite the fact that these systems are designed for deep and fast 
etching. A stable process is developed for shallow etching of silicon nitride nanoholes. The 
influence of different plasma etching parameters on silicon nitride nanohole properties is 
analyzed. 30 nm deep nanoholes of approximately 30 nm diameter, near vertical sidewalls and 
a good control of the selectivity are achieved. The overall process provides a simple and 
reproducible approach based on shallow inductively coupled plasma etching to obtain high 
quality nanosized silicon nitride templates. A suitable process for organized arrays of 10 nm 
diameter silicon nanocrystals realized by electrochemical etching is shown. 
/. Introduction 
The organization of silicon nanocrystals has been a topic of interest in recent years due 
to their potential application for future large scale integration of nanoelectronic devices such 
as single electron transistors (SET) [A. Nakajima et al., 1997] and non-volatile memories 
(NVM) [Tiwari, Rana, Hanafi et al, 1996]. The fabrication of nanocrystals with excellent 
control over size, location and spacing remains a key requirement to obtain reproducible 
properties for these nanoelectronic devices [Perniola et al, 2003; Steimle et al, 2007]. Many 
research efforts have been focused on nanocrystal organization using nanopatterned surfaces 
as templates. Among the approaches studied, the organization of nanocrystals on artificial pre-
structured surfaces is a promising option [Kitslaar et al, 2006; Berbezier et al, 2006; Z. 
Zhong et Bauer, 2004]. This consists of creating a periodic pattern with high-resolution 
lithography combined with etching techniques. These prepared surfaces present a periodic 
regular array which serves as a mask for nanocrystal organization. This type of approach has 
the advantage of being very precise for nanocrystal localization and can achieve a good 
resolution providing good control of size, location, density and spacing between nanocrystals. 
In our work, this approach was elaborated to fabricate silicon nitride nanohole arrays used as 
masks for the organization of silicon nanocrystals fabricated by electrochemical etching. 
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Recently, electrochemical etching became a new alternative compared to other 
common techniques for silicon nanocrystal fabrication [Bonafos et al, 2004; T. Baron et al, 
2002; Inokuma et al, 1998]. This technique consists of anodizing the surface of 
monocrystalline silicon wafers by using short single pulses of current in a low concentration of 
hydrofluoric acid electrolytes and using a current density in a specific anodization regime 
situated between pore formation and electropolishing [Nychyporuk et al, 2006; Nychyporuk 
et al, 2005]. This electrochemical etching has the advantage of being a fast and relatively low-
cost technique. Depending on the type of substrates, their doping level and the anodization 
parameters (time, HF concentration, and current density), high quality silicon nanocystals can 
be obtained with controlled and reproducible morphologies. However, to organize these 
silicon nanocrystals realized by electrochemical etching on nanopatterned silicon nitride layers 
(SisN/O, the SijN4 nanoholes properties and the silicon (Si) surface quality after template 
fabrication are crucial for the accomplishment of this fabrication process. 
The main possible approaches to fabricate nanometer scale templates are based on 
direct etching by using Focused-Ion-Beam (FIB) or electron beam lithography (EBL) 
combined with dry etching process. FIB etching is done directly on the sample leading to 
template fabrication in a single step. Nevertheless, this technique is far too slow and thus too 
expensive for template fabrication. In addition, good etch selectivity of SI^A over silicon is 
difficult to achieve by using FIB and there is a high likelihood of ion implantation in the 
substrate [Karmous et al, 2006]. EBL combined with dry etching process is faster and seems 
to be more appropriate to obtain good reproducibility and nanohole quality. The reactive ion 
etching achieves anisotropic etching, but can also induce damage on the silicon surface due to 
the high levels of ionic bombardment that are inherent to this technique. Since the 
electrochemical etching that governs the nanocrystal formation is highly sensitive to the 
surface quality, ICP systems are potentially more adapted to this process. The advantage of the 
ICP etching relative to standard RIE is that the RF platen power controls the energy of the ions 
bombarding the wafer surface independently from the flux of ions in the plasma. It is well 
known that ICP systems produce a high density plasma enabling the achievement of high 
aspect ratio structures with high etch rates, vertical sidewall angle and a good control of 
selectivity over the resist mask. However, the design of the ICP systems (chamber geometries, 
RF source power, gas fluxes, chamber pressure, ...) is more adapted toeven deep etching than 
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thin film etching [T. Wang et al, 2006; Yamada et al, 2007]. For this reason, there are only a 
few studies in the literature on ICP etching of nanometer scale ultrathin films. 
In this work we demonstrate a controllable and reproducible ICP etching of shallow 
Si3N4 nanohole templates, leading to near vertical sidewalls with a good control of the etching 
rate and the surface quality. A suitable process for fabricating organized silicon nanocrystals 
by electrochemical anodization is developed. In previous work [Ayari-Kanoun et al, 2009], 
we have shown that 30 nm SÎ3N4 nanoholes are required to obtain a single 10 nm silicon 
nanocrystal per each nanohole by electrochemical etching. 
In the first section, we present the required nanohole properties. The second part of this 
paper is then devoted to the description of the fabrication process and the study of the 
influence of the ICP etching parameters (RF platen and coil powers, chamber pressure) on 
Si3N4 nanohole quality. 
//. Required nanohole properties 
A robust process to realize organized silicon nanocrystals by electrochemical etching 
on SÎ3N4 nanohole arrays requires specific nanohole properties. Indeed, the etching properties 
such as selectivity of SÎ3N4 over silicon, anisotropy, and the control of nanoholes size play an 
important role to insure the success of silicon nanocrystal fabrication. On the one hand, high 
etching selectivity of SÎ3N4 over silicon is required in order to stop at the Sis^Si interface 
and to avoid silicon etch. Even minor changes or damage occurring in a few nanometers of the 
superficial silicon layer have a major impact on electrochemical etching in view of the fact 
that silicon nanocrystals are formed on the silicon surface. It's then primordial to have a quasi-
virgin silicon surface for the success of the process. On the other hand, near vertical SÎ3N4 
nanohole profiles are necessary to produce a good homogeneity of the electrochemical etching 
considering that the applied current during electrochemical etching depends on the exposed 
silicon surface area. Indeed, square shaped nanoholes enable the most precision on the 
nanohole size considering that for this shape, the nanohole diameter on the surface is equal to 
diameter in depth. Therefore, SÎ3N4 nanohole size must be precisely controlled to obtain 
reproducible results for the size and density of silicon nanocrystals. 
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HI. Nanohole arrays fabrication process 
The main steps of our process are EBL and an inductively coupled plasma etching to 
fabricate templates in a Si3N4 thin film. A layer of about 30 nm thick Si3N4 was deposited 
using low pressure chemical vapor deposition (LPCVD) on a p-doped (lOO)-oriented silicon 
substrate with a resistivity of 1-10 Q cm. The LPCVD process used the reaction of 
Dichlorosilane (SitkCh) and Ammonia (NH3) with respective flow rates of 30 and 54 
standard cubic centimeters per minute (seem) at a temperature of 800 °C and a pressure of 
200 mTorr. In order to pre-pattern the surface, a layer of ZEP520 resist diluted in anisole was 
spin-coated to a thickness of approximately 100 nm on SÎ3N4 layers. ZEP520 is a positive e-
beam resist, consisting of copolymers of a-chloromethacrylate and a-methylstyrene that has 
high resolution, sensitivity and contrast as well as relatively good dry etch resistance [Merhari 
et ai, 2002]. Samples were then annealed at 180°C for a few minutes. EBL was performed by 
means of a LEO 1530 scanning electron microscope externally controlled by a computer 
equipped with lithography software using the Nanometer Pattern Generation System (NPGS). 
The electron beam energy was fixed at 20 keV and the beam current was varied from 20 pA 
to 30 pA. In order to obtain nanoscale holes, a single point exposure scheme was used for each 
point. In this work, a point dose of 2 fC/point was used to write a field of 200 umx200 urn. 
After exposure, the development of the resist was completed using ortho-xylene, rinsed in 
methyl isobutyl ketone (MIBK) and dried in a nitrogen gas flow. This resist template is used 
as a mask for plasma etching. The Si3N4 holes were etched using STS Advanced Oxide Etch 
inductively coupled plasma system in a gas mixture of CF4/He/H2. H2 and He were added to 
the chemistry of Si3N4 plasma etching to improve the selectivity and the anisotropy of the 
process [Bretoiu et ai, 2002; Lindstrom et ai, 1992]. The chemistry and plasma etching 
parameters (pressure, RF coil and platen powers) of the ICP system were optimized in order to 
obtain adequate etch rates for shallow nanostructures leading to a better control of the 
selectivity. Therefore, a gas mixture of CF4/He/H2 with respective flow rates of 
16/140/14 seem was used. The quality of Si3N4 nanoholes was studied under various plasma 
conditions for RF coil power varying from 100 to 200 W, RF platen power from 15 to 150 W, 
and chamber pressure from 2 to 12 mTorr. 
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After SJ3N4 etching, the resist was stripped using an oxygen plasma cleaning to remove 
any residual organics. This latter step is essential and very critical for our process since 
without proper cleaning, electrochemical anodization does not produce repeatable 
nanocrystals. Generally, organic residuals and contaminations are removed by oxygen plasma 
cleaning. However, plasma O2 conditions must be well optimized to avoid silicon surface 
damage. In this work, some samples were electrochemically etched just after oxygen plasma 
cleaning under different conditions. SEM observation of the Si surfaces after O2 plasma 
treatment revealed no obvious change, but the electrochemical anodization of silicon failed 
after oxygen plasma cleaning for power exceeding 100 W and for durations longer than 
7 minutes. This is probably due to the damage of the silicon surface caused by the oxygen 
plasma cleaning beyond these conditions. Several research groups [Frieser et al, 1987; Y. H. 
Wang et al, 2005] have studied the effect of plasma processing and it was demonstrated that 
plasma treatment can cause damage, structural change and defects of the superficial layer as a 
result of the energetic particle bombardment. This damage increases with increasing power 
and exposure time. Therefore, in this work we have optimized the cleaning process for a 
power of 100 W and a duration of 5 min to thoroughly clean samples before electrochemical 
anodization without damaging the silicon surface. 
IV. Results and discussion 
All observations and measurements presented here were conducted by scanning 
electron microscopy. Two series of samples were used for each type of measurement in order 
to ensure reproducibility of the results. 
Figure 4.1 shows the etch rates and selectivity for the three materials used in our 
process (SÎ3N4, ZEP520 and Si) as a function of RF platen power and pressure. The effect of 
RF platen power at fixed RF coil power of 100 W and chamber pressure of 4 mTorr is shown 
in Figure 4.1(a). For RF platen power between 15 and 50 W, the etch rate of ZEP520 increases 
slightly, however, the etch rate of SÎ3N4 increases considerably. Therefore, the selectivity of 
SÎ3N4 over ZEP520 is increased. For a RF platen power of 50 W, this selectivity exhibits a 
maximum value greater than 5. Beyond 50 W, the etch rate of ZEP520 increases much faster 
whereas the SÎ3N4 etch rate increases much slowly. This involves the reduction of the 
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SÎ3N4/ZEP520 selectivity. The strong increase of the ZEP520 etch rate beyond 50 W can be 
related to the temperature increase which accompany the increase of the RF platen power. 
Indeed, it was shown that ZEP520 is very sensitive to temperature [H. Yang et al, 
2007].While for silicon, the etch rate remains slow and almost constant compared to the etch 
rates of Si3N4 and ZEP520. Therefore, the SisN^Si selectivity increases significantly from 1 to 
18 when the RF platen power is increased from 15 to 150 W. 
The effect of the pressure at fixed RF coil power of 100 W and RF platen power of 
50 W is shown in Figure 4.1(b). The etch rate of SÎ3N4 increases significantly from 2 to 
12 mTorr, however, the etch rate of ZEP520 deacreases slightly by increasing the pressure. 
Therefore, the selectivity of SÎ3N4 over ZEP520 increases with pressure. While for silicon, the 
etch rate remains almost constant by increasing the pressure from 2 to 12 mTorr, 
consequently, the selectivity of Si3N4 over silicon also increases. The variation of selectivities 
with pressure is as expected for deep etching [McAuley et al, 2001]. 
Finally the obtained values of selectivities as a function of RF platen power and 
pressure provide an acceptable selectivity for this process considering the low thickness of 
SÎ3N4 layers to etch. 
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Figure 4.1 (a) The etch rates and selectivity of Si, SÎ3N4 and ZEP520 as a function of RF 
platen power, (b) The etch rates and selectivity of Si, SÎ3N4 and ZEP520 as a function of 
pressure. 
As shown in Figure 4.2, by increasing the RF platen power from 50 to 150 W, the 
Si3N4 nanohole diameter increases and the sidewall angle approaches 90°. Increasing RF 
platen power enhances the directional ion bombardment, resulting in anisotropic etching. This 
behavior is as expected for deep etching. An example of cross-section SEM images of the 
profiles of one Si3N4 hole fabricated at respectively 50 W and 150 W of RF platen power is 
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Figure 4.2 The SÎ3N4 nanoholes diameter on surface and sidewalls angle as a function of RF 
platen power. 
The effect of the RF coil power on nanohole diameter and sidewall angle is illustrated 
in Figure 4.3. At fixed RF platen power of 50 W and chamber pressure of 4 mTorr, Si3N4 
nanoholes become larger up to a doubling of the diameter with increasing the RF coil power 
from 100 to 200 W and sidewall angles approach a straight vertical profile within a few 
degrees. 
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Figure 4.3 The SÎ3N4 nanoholes diameter on surface and sidewalls angle as a function of RF 
coil power. 
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As depicted in Figure 4.4, the pressure variation between 2 and 12 mTorr does not 
affect the nanohole diameter on surface at fixed RF coil and platen powers of respectively 100 
and 50 W. However, the sidewall angle was found to be more sensitive to pressure variations. 
Indeed, by increasing the pressure from 2 to 12 mTorr, the sidewall angle increases and a 
nearly vertical sidewall profile can be achieved. This behavior was also observed by other 
researchers [Guilmain et al., 2011]. 
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Figure 4.4 The Si3N4 nanoholes diameter on surface and sidewalls angle as a function of 
pressure 
With the optimized parameters, we thus precisely control the influence of the plasma 
conditions on Si3N4 nanohole properties (silicon surface quality, verticality and nanohole 
size). By choosing proper ICP etching conditions, a good compromise between size, 
anisotropy and selectivity can be achieved in order to obtain high quality SÎ3N4 nanoholes well 
adapted to be used as a mask for silicon nanocrystal organization. 
This etching process is limited by the lithography resolution. For ZEP520 electroresist, 
the resolution can reach 20 nm [Resnick et al, 2002]. However, in this work, we" have 
optimized the ICP process in order to obtain organized 10 nm silicon nanocrystal arrays 
realized by electrochemical etching through Si3N4 templates. Since the obtained nanocrystal 
size and density depends on the nanohole surface area for an electrochemical etching process, 
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a nanohole diameter of 30 nm is required to obtain a single 10 nm diameter silicon nanocrystal 
per each hole [Ayari-Kanoun et al, 2009]. 
Figure 4.5 presents a typical example of organized silicon nanocrystals obtained by 
using the developed process of ordered §\{&i, nanohole arrays. Figure 4.5(a) shows a SEM 
image on the surface of nanohole arrays obtained in SisN4 layers by EBL and ICP etching. 
Holes of ~ 30 nm diameter and 200 nm spacing were obtained in Si3N4 layers with a good 
control of the selectivity of Si3N4 over Si and a reasonable near-vertical profile. Ordered 
arrays of homogenous silicon nanocrystals localized in these pre-patterned SÎ3N4 nanoholes 
could then be obtained by a short electrochemical etching current pulse. An example of the 
obtained nanocrystals with a single silicon nanocrystal per each hole is shown in Figure 4.5(b). 
These nanocrystals have a diameter of approximately 10 nm and a height of 4 nm with a 
conical shape with the same crystallographic orientation as the silicon substrate [A. Ayari-
Kanoun et ai, 2009]. 
Figure 4.5 (a) Si3N4 nanoholes array obtained by EBL/ICP, after resist stripping, (b) Array of 
localized Si nanocrystals after anodization through Si3N4 nanoholes. 
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V. Summary and conclusions 
In summary, we have developed a process for SÈ3N4 nanohole templates fabrication. 
We have demonstrated that ICP systems which are rather designed for deep and fast etching 
can be used for shallow nanostructure etching (about of 30 nm thick). High quality Si3N4 
nanohole templates have been successfully demonstrated through the use of EBL and ICP. The 
influence of ICP parameters (the chamber pressure, the RF coil and the platen powers) on 
SÎ3N4 nanoholes quality has been discussed. A good compromise between size, anisotropy and 
selectivity can be achieved to obtain optimal SÎ3N4 nanohole templates compatible with the 
subsequent fabrication process for the organization of silicon nanocrystals formed by an 
electrochemical anodization technique. These results thus show the high value of ICP system 
for the fabrication of high resolution of nanoscale patterns in very thin SÎ3N4 films. This 
process is very promising for many applications and especially for silicon nanocrystal 
organization which can be used in future for large scale fabrication of single electron devices. 
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Contribution au document : 
Au cours du quatrième chapitre, nous avons détaillé et optimisé le procédé EBL/ICP pour 
obtenir des réseaux denses de trous nanométriques dans le S13N4 avec des diamètres de l'ordre 
de quelques dizaines de nanometres (~ 30 nm), des profils presque verticaux et une bonne 
sélectivité (SisN^Si). Dans ce chapitre, nous allons maintenant utiliser ces réseaux comme 
masques pour la gravure électrochimique pour y localiser et organiser des ne-Si fabriqués par 
gravure électrochimique. De cet effet, cet article va essentiellement démontrer la validité et le 
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contrôle de l'approche utilisée dans ce travail qui est basée sur l'organisation des ne-Si par 
gravure électrochimique localisée. Cette technique simple et peu coûteuse est exploitée pour la 
première fois sur des surfaces pré-structurées. Les résultats des ne-Si bien localisés obtenus 
par cette approche seront présentés. 
5.2 Organisation de ne-Si par gravure électrochimique localisée 
Résumé français ; 
Une approche pour former une monocouche de ne-Si organisés sur un substrat de silicium 
monocristallin est rapportée. Des réseaux ordonnés de nanotrous dans une couche de nitrure de 
silicium ont été obtenus en combinant la lithographie de faisceau d'électrons et la gravure 
plasma. Par la suite, une courte impulsion de courant de gravure électrochimique a mené à la 
formation d'un nanocristal unique dans chaque trou. En conséquence, des réseaux de ne-Si de 
haute qualité ont été formées avec des morphologies contrôlées et reproductibles. Dans 
l'avenir, cette approche pourra être employée pour fabriquer les dispositifs monoélectroniques. 
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Organization of silicon nanocrystals by localised electro-chemical 
etching 
An approach to form a monolayer of organised silicon nanocrystals on a monocrystalline Si 
wafer is reported. Ordered arrays of nanoholes in a silicon nitride layer were obtained by 
combining electron beam lithography and plasma etching. Then, a short electrochemical 
etching current pulse led to formation of a single Si nanocrystal per each nanohole. As a result, 
high quality silicon nanocrystal arrays were formed with well controlled and reproducible 
morphologies. In future, this approach can be used to fabricate single electron devices. 
In recent years, the organization of silicon nanocrystals became one of the most 
important concerns for large scale integration of nanoelectronic devices, such as: single 
electron transistors (SET) [A. Nakajima et al, 1997]. and non-volatile memories (NVM) 
[Tiwari, Rana, Chan et al, 1996]. Several techniques were proposed for nanocrystal 
organization. In particular, self-organization processes have recently attracted increasing 
attention by using pre-structured surfaces as templates to organize nanocrystals grown 
naturally or artificially. The one kind of approaches concerns the natural pre-structuring of the 
surface resulted from the creation of a periodic strain network defining a regular array of 
nucleation and growth sites [Patella et al, 2004]. This method exhibits the advantage of being 
quick and is applicable on all types of surfaces with sizes up to a few mm . However, using 
this approach, rectilinear strain networks are difficult to achieve and the obtained structures 
are usually inhomogeneous in size [Repain et al, 2002; Rousset et al, 2002]. A second kind 
of approaches concerns artificial pre-structuring which consists of creating a periodic pattern 
with high-resolution lithography combined with etching techniques [Kitslaar et al, 2006; 
Karmous et al, 2006] or using porous anodic alumina as template [Gardelis et al, 2008]. This 
kind of approaches is much more precise and achieves a good resolution. It is the latter that 
was used during the present work to create a patterned nanohole array in a silicon nitride thin 
film. These templates will define the localization of silicon nanocrystals realised by 
electrochemical etching of the substrate. 
It was recently shown that using short single pulses of current in a low concentration of 
hydrofluoric acid electrolytes and a current density in the transition regime between pore 
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formation and electropolishing, allows the formation of a monolayer of laterally separated 
silicon nanocrystals at the surface of silicon wafers [Nychyporuk et al, 2006; Nychyporuk et 
al, 2005]. Depending on substrates and anodization parameters, high quality silicon 
nanocystal arrays can be formed with well controlled and reproducible morphologies. These 
nanocrystals have the same doping level and crystallographic orientation as the initial 
substrate. Structure, chemical composition and light emitting properties of the Si nanocrystals 
obtained by this method were recently studied in details [Gardelis et al, 2008; Gardelis et 
Nassiopoulou, 2007]. However, no attempt has been reported regarding the means of 
localizing these nanocrystals. Thus, our present work describes one approach with the aim of 
demonstrating the feasibility of this technique for nanocrystal organization, enabling precise 
control of size as well as of density and spatial position of silicon nanocrystals. 
Our nanofabrication process consists of two main steps: (i) electron-beam lithography 
(EBL) and plasma etching (advanced oxide etching, AOE) to fabricate templates in a silicon 
nitride thin film, followed by (ii) electrochemical etching of the silicon substrate that produces 
organized silicon nanocrystals on the surface. A layer of 30 nm thick silicon nitride (Si3N4) 
was deposited using low pressure chemical vapour deposition (LPCVD) on a P-doped (100)-
oriented silicon substrate with a resistivity of 1-10 Q-cm. In order to pre-pattern the surface, 
SijN4 layers were spin-coated with 100 nm of resist, ZEP520 diluted in anisole [Merhari et al, 
2002]. Samples were then annealed at 180°C for a few minutes. EBL was performed by means 
of a LEO 1530 scanning electron microscope externally controlled by a computer equipped 
with lithography software using the Nabity Pattern Generation System (NPGS). In order to 
obtain nanosize holes, a single point exposure scheme was used for each point. After 
exposure, the development of the resist was completed using ortho-xylene. This template is 
used as a mask for plasma etching. The SÎ3N4 holes were etched through the resist layer using 
a STS Advanced Oxide Etch inductively coupled plasma system in a gas mixture of 
CF4/He/H2. After SisN4 etching, the resist layer was removed using nanostrip followed by an 
oxygen plasma cleaning to remove any residual organics. 
The nanocrystals are then formed at the surface of the silicon substrate through the 
Si3N4 mask by using electrochemical etching. As a result, a monolayer of laterally separated 
silicon nanocrystals at the surface of the wafer was formed by using a short monopulsed 
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anodization current in the transition regime [Nychyporuk et al, 2005] which is a specific 
regime situated between two other anodization regimes: porosification and electropolishing 
[Smith et Collins, 1992]. The electrochemical etching was performed in a galvanostatic regime 
under daylight using an electrochemical cell. The back side of the Si substrate was connected 
to a small copper anode via an Al ohmic contact. The electrolyte was prepared using 
concentrated aqueous hydrofluoric acid (HF 49%) diluted in ethanol. In this work, we used a 
1:7 volume mixture of HF and ethanol. In order to work in the transition regime, short pulses 
of etching currents were applied to the cell with different current densities between 4 and 
10mA/cm2 and for relatively short times between 5 and 10 seconds using a programmable 
current source at room temperature. In order to achieve a better characterization of the silicon 
nanocrystals, Si3N4 thin films were etched away with hot phosphoric acid 85% (H3PO4) at 
140°C. This solution was selected in order to ensure high etching selectivity regarding to 
silicon [Williams et Muller, 1996]. 
The surface topography of all samples was investigated by transmission electron 
microscopy (TEM), scanning electron microscopy (SEM), and atomic force microscopy 
(AFM) operating in tapping mode. 
(a) (b) 
Figure 5.1 (a) SEM images of nanoholes array in SÎ3N4 layers after plasma etching and resist 
stripping The inset shows a cross-section image of one hole profile, (b) SEM images of silicon 
nanocrystals array after electrochemical etching through the silicon nitride nanohole pattern. 
The inset shows a cross-section image of one hole profile containing one silicon nanocrystal 
fabricated by the electrochemical etching step. 
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Figure 5.1 (a) presents an example of SEM image on the surface of nanoholes array 
obtained in SÎ3N4 layers after plasma etching (AOE) and resist stripping. The inset shows a 
cross-section image of one hole profile. Mean hole diameter and periodicity were about 30 nm 
and 200 nm, respectively. In particular, achieved vertical sidewalls of the nanoholes can be 
seen on the inset in Figure 5.1 (a). The surface of the patterned wafer after electrochemical 
etching is shown in Figure 5.1 (b). As one can see, an ordered array of homogenous silicon 
nanocrystals localized in pre-patterned holes were obtained. A typical cross-section SEM 
image of the SÎ3N4 hole profile as well as of a single Si nanocrystal formed at the hole bottom 
after the electrochemical etching can be seen respectively in the insets of Figure 5.1 (a) and 
(b). By adjusting the anodization parameters (time, HF concentration, current density), we are 
able to achieve a very high control of the required silicon nanocrystal density. Particularly, in 
this example (Figure 5.1 (b)), anodization parameters were calibrated in order to obtain a 
single silicon nanocrystal per hole with a very good uniformity across the entire sample. We 
obtained an ordered array of silicon nanocrystals (200x200 urn2) with a periodicity of 200 nm. 
A yield of 99.34 percent was measured on a surface of 2.47*107 nm2 which contains 770 
holes. The nanocrystal diameter was 10 nm ± 1.2 nm with a height of 4 nm ± 1.6 nm. 
Figure 5.2 Cross-sectional high resolution TEM image of a unique silicon nanocrystal 
obtained by our approach. 
Figure 5.2 shows an example of a cross sectional TEM image of a single silicon 
nanocrystal realised by this technique. We observe that the silicon nanocrystal (the encircled 
area) is conical and has the same crystallographic orientation as the Si substrate. The 
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dimensions of the nanocrystals were about 10 nm ± 1.4 nm in diameter and 4 nm ± 1.5 nm in 
height. 
The profile of a single silicon nanocrystal obtained with an AFM as well as a 
topographical magnified AFM image of the nanocrystal are illustrated in Figure 5.3. 
Comparing with results obtained by SEM and TEM, lateral diameters measured by AFM are 
larger than the actual values because of the size of the curvature radius of the AFM probe tip 
which is similar to the nanocrystal diameter. However, the general localization in the hole, 
shape and height of the nanocrystals were similar to the observation performed by TEM. The 
diameter of silicon nanocrystals was measured to be 20 nm ± 2.1 nm with a height of 4 nm ± 
1.4 nm, localized in holes of about 36 nm diameters. We thus obtain localized homogeneous 
silicon nanocrystals. However, to Use them in single electron devices, our next work will be 
devoted to the oxidation of these nanocrystals in order to isolate them electrically from the 
bulk. Indeed, it was shown that silicon nanocrystals oxidation occurs beneath the nanocrystal 
as well as on the top and sides in 0 2 at 850 and 1050 °C [K. C. Scheer et al, 2003; Prins et al, 
1999]. This is an important point which will be validated in our next studies. 
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Figure 5.3 Color online_ AFM image and a profile of a single silicon nanocrystal inside the 
SÎ3N4 nanohole. 
In conclusion, we have demonstrated and validated an approach to obtain two-
dimensional ordering of silicon nanocrystals. This approach consists in the localization of 
silico nanocrystals via an electrochemical etching in the transition regime on a pre-patterned 
silicon nitride surface. The main advantage of this process is that it allows complete control of 
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the location of the nanocrystals, the distance between them and their crystalline orientation. 
This achievement can have a major impact on future applications in nanoelectronics devices, 
in particular for the large-scale fabrication of single electron transistors and non-volatile 
memories. This simple low cost approach allows the control of the quantum size effects and 
single-electron charging in these isolated nanocrystals for nanoelectronics device 
fabrication.This effort is currently ongoing and more detailed studies on the influence of the 
parameters of anodization on shape and size of the nanocrystals, their oxidation and electrical 
characteristics are under development. 
CHAPITRE 6 Caractérisation morphologique et 
électrique des ne-Si 
L'objectif de ce chapitre est d'étudier les applications des ne-Si réalisés par gravure 
électrochimique localisée en nanoélectronique. Pour ce faire, quelques propriétés électriques 
de structures MOS à base de ces ne-Si seront présentés. Cependant, avant de passer à la 
caractérisation électrique, certains points nécessaires comme l'amélioration de la forme des 
ne-Si et l'étude de leur oxydation doivent être analysés. Dans un premier temps, nous 
présenterons l'influence de la forme du puise de courant lors de la gravure électrochimique sur 
la morphologie des ne-Si et l'effet de leur oxydation. Ensuite, nous étudierons quelques 
propriétés électriques de structures capacitives contenant des ne-Si pour mettre en évidence 
l'effet du chargement. Enfin, nous aborderons le cas des nanocristaux isolés. 
6.1 Influence de la forme du puise de courant sur les ne-Si 
Nous avons principalement effectué cette étude dans le but d'améliorer la forme des ne-Si, ce 
qui permettrait, en principe de faciliter la séparation et l'isolation des ne-Si du substrat par 
oxydation du silicium. En effet, nous pensons qu'avec une forme où l'angle entre les bords des 
ne-Si et le substrat soit plus aiglie, l'oxydation sera plus rapide dans les zones anguleuses des 
ne-Si, ce qui faciliterait l'isolation des ne-Si du substrat. 
La forme du puise de courant de gravure imposée lors de la gravure électrochimique joue un 
rôle important sur la forme des ne-Si. Dans cette section, nous avons essentiellement étudié 
l'influence de la forme du puise de courant de gravure sur la morphologie des ne-Si (diamètre, 
hauteur et forme) notamment un puise profilé dans le but de retrouver les conditions qui 
permettent l'amélioration de la forme des ne-Si. 
Les formes d'un simple puise et d'un puise profilé sont respectivement illustrés sur les Figure 
6.1(a) et (b). 
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Figure 6.1 Descriptif des puises de courant de gravure : (a) Simple puise (ji, ti). (b) Puise 
profilé: 1er puise (ji, ti), 2e puise (j2, t2). 
Nous avons effectué deux séries d'échantillons sur un substrat de Si de type P, gravés dans 
une solution d'HF8%. Dans la première série, nous avons imposé un simple puise (Figure 
6.1(a)) à une densité de courant ji fixe de 6 mA/cm2, qui représente la densité de courant 
optimale, tel que déterminé dans le CHAPITRE 3 et pour trois différentes valeurs de ti (10s, 
15s et 20s). Dans la deuxième série, nous avons imposé un puise profilé (Figure 6.1(b)) à des 
densités de courant, ji et J2 fixes de valeurs respectives de 6 et 14 mA/cm , pour trois 
différentes valeurs de ti (10s, 15s et 20s) et en augmentant la durée de Xi de 0 à 3s. Nous avons 
choisi une densité de courant de 14 mA/cm afin de se rapprocher du régime de 
l'électropolisssage et favoriser une gravure plus importante sur les bords des ne-Si qui 
permettrait d'obtenir une forme oméga (Cï) où l'angle entre les bords des ne-Si et le substrat 
soit plus aigiie. 
On constate, que dans le cas du puise profilé, de la durée de \i est similaire lorsqu'on 
l'augmente de 0 à 3s : le diamètre des ne-Si augmente, alors que la densité des ne-Si diminue 
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Figure 6.2 Influence du pulse profilé : (a) Variation du diamètre des ne-Si en fonction de la 
durée du 2e puise, t2 pour ti = 10s, 15s et 20s. (b) Variation de la densité des ne-Si en fonction 
de la durée t2 pour ti = 10s, 15s et 20s. 
Avec un puise profilé, les ne-Si ont une hauteur plus élevée (d'après des observations AFM), 
et seuls les ne-Si ayant les plus grands diamètres subsistent pour t2 - 3s, alors que ceux des 
plus petits diamètres sont gravés. Cependant, en comparant le profil des ne-Si obtenu avec un 
simple puise (voir la Figure 6.3(a)) et un puise profilé (voir la Figure 6.3(b)), limités par la 
résolution du MEB, il n'était pas possible d'observer l'effet du puise profilé sur la forme des 
ne-Si par des observations MEB en section. Par ailleurs, des observations au TEM devraient 
permettre de mieux discerner le profil exact des nanocristaux. 
(a) (b) 
Figure 6.3 Images MEB en section des ne-Si obtenus par gravure électrochimique : (a) Avec 
un simple puise : ti = 10 s, ji = 6 mA/cm2; p = 1.12*10n cm"2, dmoy = 9.76 nm, hmoy = 7.1 nm. 
(b) Avec un puise profilé : ti = 10 s, ji = 6 mA/cm2, t2 = 3 s, j 2 = 14 mA/cm2; 
p = 5.82* 1010 cm-2, dmoy = 19.18 nm, hmoy = 8.9 nm. 
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6.2 Oxydation des ne-Si 
Dans la littérature, plusieurs études ont été faites pour comprendre l'effet de l'oxydation sur 
les ne-Si. En effet, l'oxydation des ne-Si est plus lente que celle du silicium planaire. Le 
monoxyde d'azote (NO) ou le dioxygène (O2) sont généralement utilisés pour oxyder les ne-
Si. 
Lors de l'oxydation des ne-Si sous NO, l'incorporation d'une couche riche en azote à 
l'interface bloque les réactions et retarde l'oxydation. Cette couche agit en tant que barrière à 
la diffusion d'oxydant. Par conséquent, l'oxydation NO est réussie en ralentissant davantage 
l'oxydation des noyaux de silicium. Ainsi, le taux d'oxydation sous NO est beaucoup plus lent 
que celui sous O2. En revanche, il a été démontré que l'oxydation sous O2 et à des 
températures entre 850 °C et 1050 °C, le ne-Si peut être oxydé de tous les côtés (par-dessus, 
sur les côtés et même par-dessous). Mais l'oxydation par-dessous reste plus lente [Heidemeyer 
et al, 2000; K. Scheer et al, 2003]. Un exemple d'une image EFTEM d'un ne-Si oxydé de 
tous les côtés sous O2 à 1050 °C est montré sur la Figure 6.4. Ce phénomène ne parait pas 
avec l'oxydation NO. 
Figure 6.4 Image EFTEM d'un ne-Si oxydé sous O2 à 1050 °C pendant 5 min : eox ~ 7 nm, 
dnc-Si = 9 nm [K. Scheer et al, 2003]. 
Par ailleurs, les recuits oxydants permettent non seulement l'oxydation des nanocristaux mais 
aussi la séparation des nanocristaux coalesces. C'est pour ces raisons que nous avons opté 
pour des recuits oxydants sous O2 pour bénéficier d'une oxydation qui favorise l'isolation des 
ne-Si du substrat. 
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Comme premiers essais, nous avons effectué des oxydations à des températures situées entre 
650 °C et 900 °C. En effet, avec chaque échantillon contenant des nanocristaux, un échantillon 
de silicium vierge a été oxydé pour servir comme échantillon de référence. 
Un recuit oxydant à 850 °C et pour 30 s s'est avéré le plus approprié pour obtenir une 
épaisseur d'oxyde entre 3 et 4 nm. La Figure 6.5 montre des images MEB des ne-Si avant et 
après oxydation à 850 °C et pour 30 s. Dans ces conditions, l'épaisseur de l'oxyde mesuré par 
ellipsométrie sur l'échantillon de référence est de l'ordre de 3 à 4 nm. 
Figure 6.5 Images MEB des ne-Si réalisés par gravure électrochimique : (a) Avant oxydation, 
(b) Après oxydation à 850°C - 30 s. 
Des observations au TEM auraient permis de voir l'ampleur de cette oxydation sur les ne-Si, 
cependant, étant donné que cet instrument n'est pas facilement accessible dans notre 
laboratoire, nous avons choisi d'effectuer un ensemble de tests avec une technique de gravure 
humide, permettant d'évaluer le niveau d'oxydation des ne-Si. En effet, après gravure humide 
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de la couche d'oxyde formée au BOE (buffered oxide etch), nous pouvons nous assurer si les 
nanocristaux ont été totalement ou partiellement oxydés (c.-à-d. que le noyau de silicium reste 
intègre). Cette solution a été choisie car elle grave l'oxyde sans attaquer les ne-Si. 
Nous avons constaté que pour une oxydation à 850 °C et pour 30 s, les ne-Si ne sont pas 
complètement oxydés. En effet, après désoxydation au BOE on retrouve toujours les ne-Si 
mais avec une taille et une densité plus faibles. Néanmoins, une analyse plus profonde et des 
caractérisations plus poussées au TEM devraient permettre de trouver les conditions 
d'oxydation les plus appropriées pour ce procédé. 
Dans le cadre de ces études préliminaires, nous avons tout de même retrouvé les conditions 
d'oxydation appropriées pour avoir les épaisseurs d'oxyde requises tout en gardant le noyau 
de silicium intègre. Pour ces raisons, nous avons opté pour ces conditions d'oxydation pour 
passer à des mesures électriques préliminaires permettant d'examiner les caractéristiques de 
base des ne-Si réalisés par gravure électrochimique. 
6.3 Caractérisation électrique de la structure MOS à ne-Si 
6.3.1 Rappels théoriques sur les mesures C-V des structures MOS 
Une capacité MIS (métal-isolant-semiconducteur) est la superposition de trois couches de 
matériaux : le métal (appelé grille), l'isolant (SiC>2, SJ3N4, HfOî,...) et le semiconducteur (Si, 
Ge, ...) qui est le substrat (voir la Figure 6.6). La dénomination capacité MOS (métal-oxyde-
semiconducteur) provient de la nature de l'isolant qui est l'oxyde. 
Figure 6.6 Schéma d'une structure MIS 
Les mesures électriques de capacité en fonction de la tension appliquée permettent de 
déterminer quelques caractéristiques physiques des échantillons comme l'état de l'interface 
entre le semiconducteur et l'isolant et la qualité de la couche isolante. Par ailleurs, la 
caractérisation C-V permet aussi d'étudier le chargement dans des structures MOS contenant 
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des nanocristaux. La théorie relative à la capacité MOS et qui sera présentée dans les 
paragraphes qui suivent est extraite ouvrages de Sze [Sze, 1981] et celui de Nicollian 
[Nicollian et Brews, 1982]. 
Principe et régimes de fonctionnement d'une capacité MOS idéale 
Une capacité MOS idéale est caractérisée par un oxyde exempté de charges électriques et par 
une interface oxyde-semiconducteur ne présentant aucun état de surface. Si on applique une 
tension non nulle entre la grille et le substrat, il apparait une différence de potentiel dans 
l'oxyde avec un potentiel de surface %, ce qui a pour conséquence les changements de 
régimes de fonctionnement de la capacité. La Figure 6.7 présente les diagrammes de bandes de 
la capacité en fonction de la tension Vg pour un substrat de type P. En effet, il existe une 
tension Vg pour laquelle les concentrations de porteurs sont constantes en surface et dans tout 
le volume, c'est la tension de bande plate, VFB- La condition de bande plate est satisfaite 
lorsque VFB est égale à la différence des travaux de sortie entre le métal <I>M et le substrat Os. 
La caractéristique C-V d'une capacité MOS dans le cas d'un substrat semiconducteur de 
type P est représentée sur la Figure 6.8. 
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Figure 6.7 Diagramme de bandes représentant les différents régimes en fonction du potentiel 
appliqué: (a) Le régime d'accumulation, (b) Le régime de bandes plates, (c) Le régime de 
désertion, (d) Le régime de faible inversion, (e) Le régime de forte inversion [Sze, 1981]. 
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• Le régime d'accumulation 
Lorsque Vg{VFB , les porteurs majoritaires (les trous) sont attirés vers la grille et s'accumulent 
à l'interface (semiconducteur/oxyde). Dans ces conditions, l'interface a un comportement 




avec £r(Si0x) =3.9 qui représente la permittivité diélectrique du SiÛ2 et s0 =SM*\0~nF/m 
qui représente la permittivité diélectrique du vide. 
• Le régime de bandes plates 
Lorsque Vg = VFB, la concentration des porteurs est constante à l'interface et dans tout le 
volume du semiconducteur. Dans ce cas les bandes d'énergie sont planes. 
• Le régime de désertion 
Lorsque V )VFB, la structure est polarisée en inverse. Les porteurs majoritaires (les trous) sont 
repoussés de l'interface Si/Si02 et une zone de charge d'espace (ZCE) négative se forme près 
de l'interface qui a la propriété d'être une zone isolante et chargée. Cette zone induit une 
capacité totale : 
1 + 2 C | ^ ( 6 2 ) 
C CSi0i V sqNa 
• Le régime d'inversion 
Lorsque V ))VFB, les bandes se courbent suffisamment pour que les porteur minoritaires (les 
électrons) soient attirés vers l'interface Si/SiCh. Par ailleurs, on parle de forte inversion 
lorsque la densité d'électrons libres en surface est égale à la densité de trous libres en volume 
du semiconducteur. En haute fréquence, les électrons de la couche d'inversion sont peu 
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mobiles, ils ont du mal à suivre le potentiel appliqué car le temps de génération est élevé et la 
structure correspond à deux capacités en série (celle de l'oxyde et celle du substrat). 
Cependant, à basse fréquence, la densité des électrons de la couche d'inversion suivent le 
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Figure 6.8 Caractéristique C-V d'une capacité MOS: (a) Le régime d'accumulation, (b) Le 
régime de bandes plates, (c) Le régime de désertion, (d) Le régime de faible inversion. 
Influence des charges dans l'oxyde 
Lors de la formation de l'oxyde, des défauts électriquement actifs peuvent être créés dans 
l'oxyde à cause des contraintes extérieures. Ainsi, des charges fixes, mobiles ou des charges 
d'interfaces peuvent influencer la caractéristique C-V de la capacité MOS. 
• Charges fixes Of : 
Ces charges sont localisés près de l'interface Si/Si02 et grille/Si02. Elles demeurent 
immobiles même sous l'action d'un champ électrique. Ces charges sont attribuées à un excès 
de silicium produit lors de l'oxydation. La présence de charges fixes induit une charge image 
négative à la surface du silicium qui modifiera le potentiel de surface et les tensions de seuil et 
de bande plate. La courbe C-V est décalée vers la gauche dans le cas de charges fixes positives 
et vers la droite dans le cas de charges fixes négatives. 
• Charges mobiles Qm : 
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Les charges ioniques mobiles dans l'oxyde résultent de la contamination de l'oxyde par des 
impuretés ioniques (Na+, Li+, ...) à l'interface Si/SiC^. En effet, ces chargent peuvent migrer 
d'une interface à une autre sous l'effet de champ électrique induisant ainsi une hystérésis dans 
la courbe C-V. 
• Charges d'interface Oit : 
Ces défauts, appelés états d'interface résultent de la discontinuité du réseau à l'interface 
Si/SiC>2 et sont contrôlés par la tension appliquée. En présence de ces charges, la pente de la 
courbe C-V dans le régime de désertion est changée. 
6.3.2 Étude du chargement dans une capacité MOS avec nanocristaux 
Le chargement dans une structure MOS contenant des nanocristaux a un effet sur sa 
caractéristique C-V. Comme le montre la Figure 6.9, le chargement modifie la tension de 
bande plate et provoque ainsi un décalage de la caractéristique C-V. En effet, un chargement 
en électrons provoquera un décalage à droite de la caractéristique C-V, alors qu'un 
chargement en trous provoquera un décalage à gauche. 
— Reference 
C(nF) —•—stressât V8 = 6 V 
î 0
 f • stress at V, = -6 V 
0 I , 1 • 1 , 1 1 1 1 L_ 
-1.6 -1.4 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6 
Tension 
Figure 6.9 Courbe C-V d'une référence et d'une structure à nanocristaux après une 
polarisation positive et négative appliquée à la grille [C. Busseret et ai, 2000]. 
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Dans le cas d'une structure mémoire à nanocristaux, les travaux de Tiwari ont démontré que le 
décalage de la tension de bandes plates dû au chargement des nanocristaux s'écrit sous cette 
forme [Tiwari, Rana, Hanafi étal., 1996]: 
A F , f l = ^ ( e OT+I^Hot) (6.3) 
£Si02 z £s, 
Où n représente le nombre de charges dans l'îlot, D la densité des îlots, eco l'épaisseur de 
l'oxyde de contrôle, ûfîiot le diamètre des îlots et esi la permittivité diélectrique du silicium. 
Cette expression permet de déterminer le nombre de charges stockées par nanocristal. 
Description des structures 
La Figure 6.10 présente une vue schématique des structures étudiées. Des nanocristaux de 
silicium réalisés sur pleine plaque par gravure électrochimique ont été réalisés sur un substrat 
de silicium de type P (1015-1016 cm"3) puis oxydés thermiquement (3 à 4 nra d'oxyde). Cette 
couche d'oxyde est appelée oxyde tunnel. Ensuite, des plots de contacts Cr/Au (50 nm/200 
nm) ont été formés par photolithographie et soulèvement d'une bicouche de résine 
(LOR5A/S1813). Trois tailles de contacts ont été utilisées : 200x200 um2, 100x100 um2 et 
50x50 uni2. Afin d'obtenir un bon contact ohmique, un alliage d'indium-gallium (In-Ga) est 
étalé sur la face arrière des échantillons puis ces derniers sont collés à la laque d'argent sur 
une lame de verre. Le système sous pointes utilisé comporte deux pointes de mesure. La 
première pointe est contactée directement sur la grille (Cr/Au) et la deuxième pointe est 
contactée sur la laque d'argent qui permet le contact avec la partie inférieure du substrat. 
D'autres échantillons sans nanocristaux ont été aussi préparés. En effet, ces échantillons de 
référence nous permettront de valider le rôle des ne-Si sur les propriétés électriques des 
structures. 
BMU) 
Figure 6.10 Vue schématique des structures des capacités étudiées. 
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Les mesures C-V ont été effectuées avec un appareil Keithley SCS-4200 qui possède deux 
SMU (Source-Measure Unit) permettant de mesurer la capacité en imposant une rampe de 
tension avec un module CVU (Capacitance Voltage Unit) interfacée à un PC qui permet de 
compiler les données. Les mesures C-V ont été réalisées sur une plage de valeurs couvrant 
l'état d'inversion jusqu'à l'accumulation. 
Vérification de l'épaisseur de l'oxyde (Capacité sans ne-Si) 
Il est possible de vérifier l'épaisseur de l'oxyde à l'aide des mesures C-V. En effet, La 
capacité du diélectrique représente la valeur de la capacité MOS en accumulation qui a été 
donnée par l'équation (6.1). 
Si on suppose que l'oxyde est un oxyde de silicium parfait, avec une constante diélectrique 
relative de 3.9, d'après la Figure 6.11(a), la capacité en accumulation qui est de 103.39 pF 
correspond à une épaisseur d'oxyde de 3.3 nm. Nous pouvons alors considérer que cette valeur 
est en bon accord avec l'épaisseur visée et mesurée à Péllipsomètre puisque cette dernière est 
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Figure 6.11 (a) Caractéristique C-V d'une capacité 100x100 um sur une structure vierge sans 
ne-Si à 100 kHz. (b) Variation de la capacité de l'oxyde en fonction de la surface de la grille 
pour une structure vierge sans ne-Si. 
En effectuant un aller-retour en tension, de l'inversion vers l'accumulation (+3V à -3V) et puis 
de l'accumulation à l'inversion (-3V à +3V), aucun décalage en tension n'est observable pour 
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l'échantillon vierge sans nanocristaux (voir la Figure 6.11(a)). Par conséquent, il n'y a pas de 
chargement dans la capacité qui ne contient pas des nanocristaux. 
On constate aussi que la capacité de l'oxyde varie linéairement avec la surface. En effet, en 
prenant plusieurs mesures sur différents contacts de 50x50um2, lOOxlOOum2 et 200x200um2, 
on retrouve une droite qui passe par l'origine. On peut ainsi négliger toute capacité parasite 
(voir la Figure 6.11(b)). 
Influence des ne-Si sur la mesure de la capacité 
Les mesures ont été effectuées dans l'obscurité, à une fréquence de 100 kHz, avec des rampes 
de tension allant alternativement vers les tensions négatives et positives, afin d'observer les 
hystérésis dus au chargement de la structure. En effet lorsqu'on applique une tension négative 
à la grille, la courbe est décalée vers les Vg négatifs. Ainsi, la tension de bandes plates est 
diminuée et ceci se traduit par un chargement en trous (les porteurs majoritaires) (voir la 
Figure 6.12(b)). Cependant, si on applique une tension positive à la grille, la courbe sera 
décalée vers les Vg positifs, ce qui est le signe d'un chargement en électrons, qui proviennent 
de la zone d'inversion du substrat et non de la grille. Nous avons fixé une fréquence de 
100 kHz pour s'affranchir de l'impédance parasite due au substrat, aux contacts face arrière et 
face avant et aux câbles coaxiaux [C. Busseret, 2001]. 
Si on compare les caractéristiques C-V, sur un échantillon avec (Figure 6.12(b)) et sans ne-Si 
(Figure 6.12(a)), on constate une baisse de la capacité en accumulation dans les structures 
contenant des ne-Si par rapport à la référence sans ne-Si. Cette variation est d'environ 
20.24 pF qu'on attribue à la présence des ne-Si. Si on calcule ainsi la capacité par nanocristal 
unique, cette variation de la capacité correspondra à une capacité par nanocristal unique de 
1.4 aF. 




Figure 6.12 Caractéristique C-V d'une capacité 100x100 um : (a) Sur une structure vierge 
sans ne-Si (F347N). (b) Sur une structure avec ne-Si (F255D), p = 1.36* 10n cm'2. 
Par ailleurs, en balayant la tension de l'inversion vers l'accumulation, puis de l'accumulation 
vers l'inversion sur la structure contenant des ne-Si (F255D), une hystérésis apparaît par 
rapport à l'échantillon sans ne-Si. Cette hystérésis est faible (AVFB est inférieur à 0.2 V). 
Néanmoins, cette valeur est plus grande que celle des échantillons de référence sans ne-Si, ce 
qui signifie que ce stockage de charge est probablement lié à la présence des ne-Si. 
Effet de la densité des nanocristaux 
En comparant les caractéristiques C-V en aller-retour présentées sur la Figure 6.13, pour trois 
différentes densités des ne-Si (0.23* 101'cm"2, 0.83* 101'cm'2 et 1.36*10'W2), on constate 
une augmentation du décalage en tension aller-retour avec l'augmentation de la densité des ne-
Si. De plus, la Figure 6.13(d) montre l'augmentation de la différence entre les capacités entre 
l'aller et le retour en augmentant la densité des ne-Si. 
En effet, un plus grand nombre de nanocristaux par unité de surface offre un plus grand 
nombre de lieux de stockage pour les charges injectés, ce qui permet une charge totale retenue 
plus importante. Bien que le chargement soit relativement faible, on retrouve un chargement 
plus important pour les densités les plus élevées. Le résultat de ces mesures confirme que les 
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Figure 6.13 Caractéristiques C-V de capacités de 100x100 \im sur des structures contenant 
des nanocristaux et pour différentes densités: (a) p = 0.23*10" cm"2, (b) p = 0.83*10" cm"2, 
(c) p = 1.36* 101 ' cm"2, (d) Différence entre les capacités pour l'aller et le retour en fonction de 
la densité des ne-Si. 
On constate aussi que lorsque la densité des ne-Si augmente, la capacité dans le régime 
d'accumulation diminue (voir la Figure 6.14). Cet abaissement de la capacité en accumulation 
avec l'augmentation de la densité des nanocristaux peut être relié soit à l'augmentation de 
l'épaisseur d'oxyde, soit à l'augmentation de courant de fuite ou à la diminution de la 
constante diélectrique relative globale. En effet, les épaisseurs d'oxyde et les courants de 
fuites mesurés sur ces échantillons sont comparables. On en déduit alors que cet abaissement 
de la capacité est probablement lié à la diminution de la permittivité diélectrique globale de la 
structure en présence d'un nombre de ne-Si plus élevé. 
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Figure 6.14 Caractéristique C-V pour différentes densités des ne-Si 
6.3.3 Mesure de la rétention de charges dans les ne-Si 
Après avoir étudié le chargement à partir des mesures capacitives, nous nous intéresserons 
dans ce paragraphe sur le temps de rétention de charge dans ces ne-Si. Nous avons utilisé une 
méthode simple de mesure de la capacité à une tension constante. Cette méthode consiste à 
mesurer la variation de la capacité en fonction du temps pour une tension Vret donnée [C. 
Busseret et al, 2000; Wahl et al., 1999]. Pour ce faire, nous avons procédé comme suit : 
- Sur une capacité vierge (non étudiée), nous mesurons la capacité en fonction de la 
tension. Cette courbe nous servira de référence. 
- Ensuite, nous choisissons Vret. Le choix de cette tension est très important. Cette 
dernière doit se trouver à peu près au milieu de la décroissance de la caractéristique de 
la capacité où la courbe C-V est quasi-linéaire. 
- Nous appliquons une contrainte électrique égale à Vret suivie d'une mesure C(t). 
- En extrapolant cette caractéristique, nous pouvons ainsi déterminer le temps de 
rétention de la charge. 
Résultats expérimentaux 
La Figure 6.15 présente la variation de la capacité (AC) en déchargement pour les deux 
structures avec et sans ne-Si après un stress à ±5V. AC correspond à la différence de la 
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capacité de la référence (Cref) à Vret moins la capacité mesurée pendant le déchargement à Vret. 
Ces mesures ont été réalisées à une tension de rétention de -1.5V. On constate que la variation 
de la capacité pour la structure sans ne-Si est négligeable. Cette dernière ne varie pas avec le 
temps, ce qui.signifie que cette structure n'a pas stockée de charges. On peut alors conclure 
qu'il n'y a presque pas de charges injectées dans l'oxyde en l'absence des ne-Si. Ce résultat 
est en accord avec les résultats retrouvés sur la Figure 6.11(a), où l'hystérésis aller-retour sur 
la mesure C-V était quasiment nulle. 
Cependant, dans le cas de la structure avec les ne-Si (F255D), pour un stress à ±5V, la 
variation de la capacité pour les électrons comme pour les trous tend vers 0 pour retrouver 
l'état d'origine. Ce comportement confirme qu'il y ait bien un stockage de charge puis 
déchargement. 
Sur la Figure 6.15(b), qui présente la variation de la capacité en fonction du temps en échelle 
logarithmique, on retrouve des droites avec une pente plus rapide dans le cas des électrons 
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Figure 6.15 Évolution de AC en fonction du temps pour des stress de polarisation de grille sur 
les capacités de 100x100 um2. Sur les capacités sans ne-Si (F347N) et avec ne-Si (F255D) 
: (a) en échelle linéaire, (b) En échelle logarithmique. 
Pour connaitre le temps de rétention de ces ne-Si, nous avons extrapolé les courbes de 
déchargement en fonction du temps en échelle logarithmique comme montré sur la Figure 
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6.16. Sachant que AC est proportionnelle à la charge stockée dans les ne-Si, nous avons 
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Figure 6.16 Variation de la capacité en fonction du temps en échelle logarithmique pour 
l'estimation du temps de rétention pour lequel la charge est égale à 50% de la charge initiale. 
Cette méthode nous permet de comparer les temps de rétention des électrons et des trous. 
Avec cette méthode nous trouvons ainsi un temps de rétention de 65 s pour les électrons et 
350 s pour les trous. On constate que le temps de rétention des trous est plus élevé que celui 
des électrons. Ce résultat est conforme avec ce qu'on retrouve dans la littérature et qui montre 
généralement des temps de rétention plus élevés pour trous que pour les électrons dans le cas 
des ne-Si. Ceci s'explique par le fait que la masse effective et la hauteur de la barrière 
énergétique à l'interface Si/SiC>2 pour les trous sont plus élevées que celles pour les électrons. 
6.3.4 Mesures électriques sur nanocristal unique 
Le principal but de cette section est de pouvoir mesurer les caractéristiques électriques d'un 
nanocristal unique. Les techniques électriques de sondes locales connexes à la microscopie à 
force atomique (l'AFM) telles que la microscopie électrostatique de force (Electrostatic Force 
Microscopy, EFM) [Decossas et al, 2005; Dianoux et al, 2007; Marchi et al., 2008] ou la 
microscopie capacitive à balayage (Scanning Capacitance Microscopy, SCM) [Decossas et al, 
2003; H. Yang et al., 2008] peuvent être employées pour effectuer l'injection et la détection 
des porteurs de charge électriques dans de telles structures nanométriques. Pour ce faire, nous 
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avons initialement opté pour ces techniques pour pouvoir faire des mesures électriques sur 
nanocristal unique. 
Des mesures en mode SCM et EFM ont été faites à l'INL sur nos échantillons. Après la 
gravure de la couche de SÎ3N4, les nanocristaux se trouvent toujours dans des trous peu 
profonds. En effet, lors de la gravure électrochimique on grave nécessairement le silicium 
autour des nanocristaux. Ainsi, il est difficile d'avoir un bon contrôle sur le positionnement de 
la pointe AFM sur le nanocristal exactement. 
Dans ce contexte, nous avons recouru à des mesures électriques macroscopiques par les 
•y 
moyens disponibles au laboratoire du CRN . Pour rendre ces mesures possibles, des motifs 
spécifiques de nanotrous espacés de 60 \xm ont été réalisés afin de pouvoir mettre un contact 
de 50x50 nm sur chaque nanocristal. 
Descriptif des structures 
Des réseaux de nanomotifs réalisés par lithographie électronique dans la résine (ZEP520) ont 
été ensuite transférés dans le SÎ3N4 par gravure plasma (ICP). La Figure 6.17 montre deux 
exemples de réseaux de nanotrous fabriqués dans la résine (ZEP520A) et espacés de 2 et 
60 um. Après réalisation des ne-Si par gravure électrochimique à travers ces réseaux de 
nanotrous espacés de 60 um dans le SÎ3N4, des contacts métalliques de 50x50 um ont été 
fabriqués sur chaque nanocristal (comme décrit dans le paragraphe 6.3.2). L'objectif, est de 
pouvoir faire de mesures électriques sur chaque nanocristal individuellement. 
(a) (b) 
Figure 6.17 Images MEB de réseaux de nanotrous réalisés dans la résine (ZEP520A) par 
lithographie électronique : (a) Espacés de 2 um. (b) Espacés de 60 \xm. 
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La structure utilisée pour ce type de mesures contenant un nanocristal unique localisé dans un 
trou de SÎ3N4 est représentée sur la Figure 6.18. 
Figure 6.18 Schéma de la structure à nanocristal unique localisé. 
En ce qui concerne les mesures C-V sur nanocristal unique, il a été impossible de voir un effet 
du nanocristal localisé sur la caractéristique C-V. En effet, si on calcule la capacité pour une 
ouverture contenant un seul nanocristal (îlot unique), cette dernière sera de l'ordre de l'atto-
farad, ce qui est bien en dessous de la résolution du banc de mesures que nous utilisons. C'est 
pour cette raison que nous avons utilisé seulement les caractérisations I-V pour essayer 
d'observer l'effet du nanocristal unique sur ce type de structures. 
La Figure 6.19(a) présente la moyenne des caractéristiques I-V sur différents contacts réalisés 
sur trois types de structures. La première structure contient un nanocristal unique localisé dans 
un trou (voir la Figure 6.18). La deuxième structure contient un trou sans nanocristal 
(Référence 1) et la troisième structure de référence ne contient pas de trous (Référence 2). 
La mesure réalisée sur la structure de référence 2 sans trous représente le courant de fuite 
mesuré à travers la couche SisN4. Ainsi, afin de voir précisément l'effet du ne-Si unique, nous 
avons retranché ce courant de fuite des mesures sur les structures contenant des trous. Ce 
résultat est présenté sur la Figure 6.19(b). 
Tout d'abord, on constate que dans le cas de la structure sans nanocristal (Référence 1), le 
courant varie peu et reste de l'ordre du femto-ampère. Cependant, dans le cas de la structure 
qui contient un nanocristal unique, le courant est plus élevé. Sur la Figure 6.19(c), nous avons 
tracé la différence des courants des deux échantillons avec nanotrous (celui avec un 
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Figure 6.19 (a) Moyenne sur les caractéristiques I-V sur un nanotrou unique vide 
(référence 1), un nanotrou unique anodisé et sans nanotrou (référence 2). (b) Caractéristiques 
I-V sur les structures contenant un nanotrou anodisé et pas anodisé, après soustraction du 
courant de fuite à travers le SxjNt (référence 2). (c) Caractéristique I-V pour voir l'effet du 
nanocristal unique, après soustraction du courant mesuré dans un trou vide (référence 1). 
Nous avons démontré dans la section 3.3 qu'après gravure électrochimique, les trous sont 
élargis d'à peu près 9 nm en diamètre. Afin de vérifier si cette augmentation de courant sur 
l'échantillon contenant un nanocristal isolé est liée à l'augmentation de la surface du trou 
après gravure électrochimique, nous avons tracé la densité de courant en fonction de la tension 
de polarisation (voir la Figure 6.20). On constate que l'augmentation du courant est 
indépendante de l'augmentation de la surface du trou, cependant, nous n'avons pas discerné 
d'effet visible du nanocristal sur l'allure de la caractéristique. 
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Figure 6.20 Variation de la densité de courant en fonction de la tension de polarisation pour 
les structures contenant un nanotrou anodisé et pas anodisé, après soustraction du bruit à 
travers le SÎ3N4. 
À partir de ces mesures, nous mettons en évidence qu'il y a un courant à travers un nanocristal 
unique. Cependant nos mesures ne montrent pas clairement de pics de courant ou de marches 
de courants, qui sont en général caractéristiques de résonnance tunnel ou de blocage de 
coulomb. Compte tenu de nos conditions expérimentales de mesure (température ambiante), 
dans une suite à ce projet, il serait intéressant de faire des mesures I-V à basses températures 
pour voir si de tels effets pourraient être observés dans de ces structures. 
6.4 Conclusion et proposition de travaux futurs 
Ce chapitre a été dédié à la caractérisation morphologique et électrique des ne-Si réalisés par 
gravure électrochimique. Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés à l'oxydation 
des ne-Si. Nous avons pu retrouver les conditions d'oxydation appropriées qui permettent 
d'obtenir les épaisseurs d'oxyde requises (~ 3 nm) tout en gardant le noyau de silicium 
intègre. 
Ensuite, nous avons étudié les propriétés électriques de structures MOS à ne-Si qui ont permis 
de mettre en évidence pour la première fois le stockage de charge dans les ne-Si réalisés par 
gravure électrochimique. En effet, les hystérésis des courbes C-V qui deviennent de plus en 

















de référence (qui ne contient pas de ne-Si), montrent clairement que les ne-Si contribuent au 
chargement observé. 
Nous avons en outre étudié la cinétique de déchargement des ne-Si. Ces mesures nous ont 
révélé un temps de rétention plus long pour les trous que celui pour les électrons. Ce résultat 
est en accord avec ce qu'on retrouve dans la littérature dans le cas des ne-Si. 
Enfin, nous avons focalisé notre intérêt sur la caractérisation des propriétés électriques d'un 
ne-Si unique isolé. Nous avons proposé des motifs spécifiques (nanotrous espacés de 60 um) 
pour y localiser les nanocristaux dans le but de pouvoir faire des mesures sur un nanocristal 
unique. En effet, les mesures C-V sur nanocristal unique ne permettent pas d'observer l'effet 
du nanocristal à cause de la faible capacité mesurée sur cette structure (qui est de l'ordre de 
Patto-farad), ce qui est bien en dessous de la résolution du banc de mesures que nous utilisons. 
C'est pour cette raison que nous avons utilisé les caractérisations I-V pour essayer d'observer 
l'effet du nanocristal unique sur ce type de structures. Les mesures I-V ont mis en évidence la 
présence d'un courant à travers un nanocristal unique. Ce résultat est prometteur, néanmoins, 
compte tenu de nos conditions expérimentales de mesure (température ambiante), il serait 
intéressant de faire des mesures I-V à basses températures pour arriver à voir des effets tels 
que des pics ou des marches de courant dans ces structures. 
Les résultats présentés dans ce chapitre sont très prometteurs et montrent l'intérêt des ne-Si 
réalisés par gravure électrochimique pour des applications nanoélectroniques. Néanmoins, il 
est désormais nécessaire de mener une étude plus exhaustive sur les propriétés électriques de 
ces nanocristaux avant de passer à la réalisation des dispositifs nanoélectroniques du futur. 
Tout d'abord, il serait intéressant de voir l'influence des conditions d'oxydation et de 
l'épaisseur de l'oxyde sur l'isolation des ne-Si pour retrouver les conditions optimales qui 
favorisent le chargement des ne-Si. Ensuite, une étude capacitive complémentaire permettrait 
aussi de mieux comprendre les propriétés de ces ne-Si tels que le nombre de charges piégées et 
leur localisation pour confirmer que seuls les nanocristaux sont responsables du stockage de 
charges observé. Par ailleurs, des études électriques à basse température doivent être menées 
pour mettre en évidence l'effet de chargement dans le cas des ne-Si isolés. 
118 Caractérisation morphologique et électrique des ne-Si 
Une fois ces nanocristaux caractérisés, la prochaine étape sera de les introduire dans des 
dispositifs simples. Le contrôle de la taille, la densité, la localisation et les propriétés 
électriques de ces ne-Si les rend d'un grand intérêt pour assurer la reproductibilité des 
performances des dispositifs dans lesquels ces nanocristaux seront intégrés. 
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CHAPITRE 7 Conclusion générale 
Afin de poursuivre la tendance historique de la baisse du coût de fabrication et l'augmentation 
de la densité d'intégration des circuits, il est devenu nécessaire d'avoir recours à de nouvelles 
approches pour satisfaire les besoins de la miniaturisation qui sont de plus en plus exigeants. 
Ces dernières années, plusieurs travaux ont fait l'objet d'études visant l'élaboration de futurs 
dispositifs qui pourraient prendre le relais ou s'intégrer aux technologies couramment utilisées 
tel que la technologie CMOS, bipolaire et BiCMOS. Parmi ces dispositifs, ceux manipulant un 
faible nombre d'électrons et à la limite manipulant un électron unique, dits dispositifs 
monoélectroniques, notamment les transistors monoélectroniques, font partie des candidats les 
plus prometteurs étant donné leur faible consommation énergétique. 
L'organisation et le contrôle parfait de la localisation de tels dispositifs contribueront d'une 
part à la fabrication de dispositifs à grande échelle et d'autre part à l'appariement de leurs 
caractéristiques intrinsèques (électriques, géométriques, ...) et à l'amélioration de leurs 
performances. D'où l'idée de ce travail qui consiste à fabriquer des nanocristaux bien localisés 
avec une taille homogène et bien contrôlée qui pourront servir pour la réalisation de dispositifs 
nanoélectroniques. 
L'approche utilisée dans ce travail est une approche originale basée sur la technique de 
gravure électrochimique. Cette technique est simple à mettre en oeuvre et de faible coût. En 
effet, sous certaines conditions (dans le régime de transition), la gravure électrochimique 
permet l'obtention de ne-Si de façon aléatoire et désordonnée sur pleine plaque de silicium. 
Afin d'organiser ces ne-Si, notre approche consiste à localiser la gravure électrochimique via 
un masque de SÎ3N4 portant des réseaux ordonnés de trous nanométriques. Cette technique est 
explorée pour la première fois dans ce travail sur des surfaces de SisN4 pré-structurées. 
La réalisation de réseaux ordonnés de ne-Si suscite un choix approprié de la technique de 
structuration des couches de Si3N4. En effet, vu que la gravure électrochimique est réalisée à 
travers les nanotrous de SiîN4, la morphologie de ces derniers (taille, profil, état de surface de 
silicium) est cruciale pour la réussite de notre approche. Des nanotrous de ~ 30 nm de 
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diamètre avec des profils verticaux et un bon contrôle de la sélectivité SisN^Si sont 
primordiaux. 
Dans cette optique, nous avons investigué le cas du FIB comme instrument de gravure pour 
bénéficier d'une technique de haute résolution et qui se fait en une seule étape pour fabriquer 
des réseaux de nanotrous dans le SiîN^ Cependant, cette technique a dévoilé plusieurs 
limitations en termes de vitesse de gravure, de sélectivité SisNVSi et de profil des trous. En 
effet, les nanotrous obtenus par FIB possèdent un profil conique et il nous a été difficile de 
contrôler précisément la sélectivité SisNVSi. En surgravant le nitrure de silicium, des 
dommages peuvent être créés à la surface de silicium engendrant ainsi un désordre au niveau 
de la structure cristalline du substrat. De plus, la vitesse d'écriture par FIB est assez lente. En 
effet, il faut compter plusieurs heures pour graver des surfaces de réseaux de trous d'une 
centaine de |im . Nous avons conclu que cette technique n'était pas compatible avec les 
exigences des prochaines étapes de notre procédé de fabrication, ce qui nous a poussé à 
investiguer une autre alternative qui est la lithographie électronique et la gravure plasma pour 
fabriquer les réseaux ordonnés de nanotrous. 
Au départ, les nanomotifs ont été définis par lithographie électronique dans la résine 
(ZEP 520A) avec un faisceau d'électrons focalisé. Ensuite, cette couche de résine a servi 
comme masque pour la gravure plasma pour reproduire les mêmes motifs dans le SÎ3N4. 
L'influence des différents paramètres plasma sur la qualité des nanotrous a été par ailleurs 
étudiée. La lithographie électronique et la gravure plasma ont été optimisées afin de trouver un 
bon compromis entre taille, anisotropie et sélectivité. 
En adoptant cette approche, nous sommes parvenus à réaliser des réseaux ordonnés de 
nanotrous compatibles avec les prochaines étapes de ce procédé. Les nanotrous obtenus font 
~ 30 nm de diamètre dans de minces couches de SÎ3N4 (30 nm) avec des profils presque 
verticaux et une sélectivité SÎ3N4/Si adéquate. De plus, le temps de fabrication nécessaire est 
assez raisonnable par rapport au FIB (une dizaine de minutes). La lithographie électronique et 
la gravure plasma ont ainsi répondu aux besoins de notre approche et ont été adopté pour 
fabriquer les réseaux ordonnés de nanotrous dans le SÎ3N4. 
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Toutefois, bien que cette approche fut satisfaisante en termes de vitesse de gravure, profil et 
taille de nanotrous, il a fallu s'assurer que la surface de silicium demeure quasi-vierge après la 
gravure plasma étant donné que les ne-Si sont réalisés à la surface du silicium par gravure 
électrochimique. Pour cette raison, nous avons analysé l'influence de la gravure plasma sur la 
surface du silicium. Ces analyses ont permis de montrer qu'un nettoyage au plasma O2 à une 
puissance de 100W et pour une exposition de 5 minutes étaient suffisants pour bien nettoyer la 
surface et enlever tout résidu organique sans l'endommager. Nous avons constaté qu'un 
nettoyage plus court n'est pas suffisant pour bien nettoyer la surface du silicium et un 
nettoyage plus long ou à une puissance plus élevée est trop violent et peut endommager la 
surface du silicium ce qui affectera la prochaine étape de ce procédé qui est la gravure 
électrochimique. Cette étape de nettoyage, bien que simple, a suscité beaucoup d'attention 
pour la réussite de la gravure électrochimique à travers les réseaux de nanotrous. 
Les conditions de gravure, à savoir la concentration d'HF, la densité de courant ainsi que la 
durée du puise de courant ont été optimisées pour se placer au milieu du régime de transition, 
un régime situé entre la porosification et l'électropolissage favorisant l'obtention de ne-Si 
latéralement séparés. Les résultats de réseaux ordonnés de ne-Si localisés avec des 
morphologies contrôlées obtenues par gravure électrochimique ont été par ailleurs démontrés. 
Toutefois, ce procédé, bien que optimisé, demeure extrêmement sensible aux différentes 
étapes précédent la gravure électrochimique. Nous estimons que des conditions de travail plus 
contrôlées, telles qu'on retrouve dans un milieu industriel (étalement et recuit de la résine sans 
défaut, technique de lithographie avancée, contrôle parfait de la température lors de la gravure 
électrochimique), nous permettront de mieux affranchir ces contraintes et faciliteront en 
conséquence la réussite de notre approche. 
Rappelons que l'avantage principal de notre approche de gravure électrochimique localisée est 
qu'elle permet d'une part d'avoir des ne-Si ordonnés tout en contrôlant leur taille et leur 
densité et d'autre part d'imposer l'orientation cristalline du substrat sur ces derniers. Les 
propriétés remarquables de ces nanocristaux pourront avoir un impact majeur pour des 
applications futures employant des dispositifs nanoélectroniques. 
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Après l'obtention de ces résultats très encourageants, nous avons poursuivi ce travail avec 
quelques études sur les caractéristiques morphologiques et électriques de ces ne-Si. 
Dans un premier temps, nous avons analysé la forme des ne-Si et leur isolation du substrat. En 
effet, les ne-Si réalisés par gravure électrochimique sont accrochés au substrat de silicium et 
possèdent une forme plus ou moins cylindrique (voir la figure 3.14(b)). Nous avons étudié la 
forme des ne-Si afin de se rapprocher d'une forme Oméga (Q) où l'angle entre les bords des 
ne-Si et le substrat soit plus aigiie. Dans ce cadre-là, nous avons aussi optimisé les conditions 
d'oxydation pour favoriser l'oxydation des nanocristaux de tous les côtés (même par dessous) 
et faciliter leur isolation du substrat. Nous avons ainsi retrouvé les conditions appropriées qui 
permettent d'obtenir les épaisseurs d'oxyde requises (de l'ordre de 3 à 4 nm) tout en gardant le 
noyau de silicium intègre. 
Dans un deuxième temps, nous nous sommes intéressés aux propriétés électriques de 
structures MOS à ne-Si qui ont permis de mettre en évidence pour la première fois le 
stockage de charge dans les ne-Si réalisés par gravure électrochimique. La comparaison des 
caractéristiques des échantillons de référence et ceux contenant des nanocristaux nous a 
permis de montrer que le rôle des nanocristaux est prépondérant dans le stockage et la 
rétention des charges. De plus, nous avons constaté que les hystérésis des courbes C-V 
deviennent de plus en plus importantes en augmentant la densité des ne-Si, ce qui montre 
clairement la contribution des ne-Si au chargement observé. Par ailleurs, nous avons étudié la 
cinétique de déchargement des ne-Si. Ces mesures nous ont révélé un temps de rétention plus 
long pour les trous que celui pour les électrons, ce qui est en accord avec ce qu'on retrouve 
dans la littérature dans le cas des ne-Si. 
Enfin, nous avons abordé le cas des nanocristaux localisés. Nous avons proposé des motifs 
spécifiques (nanotrous espacés de 60 um) pour y localiser les nanocristaux dans le but de 
pouvoir faire des mesures sur un nanocristal unique. Des mesures I-V ont permis de 
démontrer que la présence d'un ne-Si unique augmente considérablement le courant, ce qui 
est un résultat très prometteur. Toutefois, compte tenu de nos conditions expérimentales de 
mesure (température ambiante), nous estimons que des études électriques à basse température 
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permettront de voir des effets tels que des pics ou marches de courant dans le cas de ces 
structures. 
L'ensemble de cette thèse a permis de montrer pour la première fois le potentiel et l'intérêt des 
ne-Si réalisés par gravure électrochimique pour des applications nanoélectroniques. Cette 
étude ouvre la porte à une nouvelle approche prometteuse pour la fabrication des dispositifs 
nanoélectroniques à base de ne-Si. 
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ANNEXE A Gravure humide du nitrure de silicium 
Afin de mieux caractériser les ne-Si obtenus par gravure électrochimique à travers les masques 
de nanotrous dans Si3N4, il est préférable de graver la couche de SÎ3N4. Pour ceci, il faut 
mettre au point un procédé reproductible de gravure humide de la couche de Si3N4 et surtout 
auquel le silicium résiste. 
D'après la bibliographie, l'acide ortho-phosphorique (H3PO4) offre une bonne sélectivité 
(Si3N4/Si). En effet, la vitesse de gravure du SÎ3N4 (LPCVD) à l'acide ortho-phosphorique 
(H3PO4) 85% à 160 °C est 26 fois plus rapide que celle du silicium [Williams et al, 2003]. 
Donc, théoriquement, en gravant ~ 30 nm de SÎ3N4 à 160°C, on gravera ~ 1,12 nm de silicium. 
Cependant, par mesure de sécurité, vu la toxicité aigiie de cet acide à haute température, nous 
avons opté pour la gravure à PH3PO4 85% mais à une température de 140 °C. La Figure A. 1 
montre la variation de l'épaisseur de la couche de Si3N4 en fonction du temps de gravure à 
PH3PO4 85% et à une température de 140 °C. À cette température, la vitesse de gravure du 
Si3N4 est de l'ordre de 1.8 nm/min. En gravant 30 nm de SÎ3N4 à 140°C, nous avons gravé ~ 
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Figure A. 1 Variation de l'épaisseur du SÎ3N4 gravée en fonction du temps de gravure à 
l'H3P04 (85%) à 140 °C. 
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La Figure A. 2 montre deux images AFM en 3D des ne-Si obtenus par gravure 
électrochimique d'un substrat de silicium vierge dans les mêmes conditions avant et après 
gravure à PH3PO4. On constate que la surface du silicium est moins rugueuse après gravure à 
PH3P04 (voir la Figure A. 2). Les ne-Si formés par gravure électrochimique sont un peu 
attaqués après 30 min de gravure à PH3PO4 à 140°C mais ils résistent bien. 
Cette gravure nous assure ainsi une très bonne sélectivité (Si3N4/Si), sachant que dans notre 
cas, le temps de gravure ne dépassera pas 17 minutes vu la faible épaisseur des couches de 
SÎ3N4 à graver. C'est pour cette raison qu'une gravure à PH3PO4 à 140°C a été choisie dans ce 
travail pour graver les couches de SÎ3N4. 
(a) (b) 
Figure A. 2 Images AFM en 3D des ne-Si : (a) Juste après gravure électrochimique : Rugosité 
de surface, Rq = 2,51 nm. (b) Après gravure électrochimique et 30 min de gravure à PH3PO4 à 
140°C : Rugosité de surface, Rq = 1,73 nm. 
Afin de confirmer l'utilité des ne-Si fabriqués par gravure électrochimique localisée pour des 
applications nanoélectroniques, certains points nécessaires restent à compléter pour poursuivre 
ce travail de thèse et arriver à la fabrication des dispositifs. Le premier point concernera 
l'amélioration de la forme des ne-Si. Le deuxième point concernera l'oxydation de ces ne-Si et 
enfin, le troisième point concernera les mesures électriques sur un nanocristal unique. Nous 
présenterons dans cette section, les études préliminaires effectuées. 
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